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484. A. Hentzech:  Normele Dieisoverbindungen ele ,Pseudo- 
diazoniumverbindungenc . 

(Eing. am 6.November; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. W. Marckwald.) 
Die Untersuchungan iiber die Ammoniurnbasen mit doppelten 

oder ririgf6rrnigen Bindungen und ihre Umlsgerungen zu Pseudo- 
ammonium verbindungen sind veranlaust worden durch nieine unter-  
suchungen iiber Diazoninrnsalze und Diazoninmhydrate und ihren 
Uebergang (Urnlagerung) in normale Diazoverbindungen; denn es 
sollte gezeigt werden, dass diese sogen. abnormen Reactionen der 
Diazoniumsalze, die meist fiir rtwas den Diarokiirpern speciell C', 4 iaen- 
thumliches gehalten wnrden, thataiiclilich bei Amnioniumsalzen von 
analogem Bau auch in ;~ualoger Weiso siiftreten. Teh g h b e  dies 
durch die vorangehende Arbeit gezeigt zu liaben. D:rs Resultat der- 
selben liisst sich 80 aussprechen : Ammoniumhydrate sind nur dann 
stnbil, wenn jede intrlrmolekulare Reaction ausgeschlossen ist, was 
nur bei den echten qoaternaren Hydraten realisirt ist. In jedem 
anderen Falle sind sie labil; entweder fie anhydrisiren sirh (wenn sie 
Ammoniiimwasserstoffatome enthalten), oder sie isomerisiren sich 
(wenn sie mehrfache, bezw. ringfiirniige Bindungen eutbalten). Ins- 
besondere giebt es, wie mit Riicksicht auf die DiRzoniumverbiudunRen 
betont werde, keine einzige Verbindung vom Ammoniumtypus, die, 
wenn sie iiberhaupt umwandelbar ist, unter den erwlhnten Be- 
dingungen, namentlich durch Hydroxylionen, nicht auch in eine Ver-  
bindung vom Amrnoniaktypiis umgewandelt wiirde. s o  kann man 
geradezii die Hydroxylionen als die den Ammoniumtypus zerstiireuden 
Reagentien bezeichnen ; so kann nian speciell auJsPr den Alkalien 
auch Cymkalium (und vielleicht Kaliumsulfit) als die Reagentien auf 
solche Anirnoniumsalze bezeichnen, die sich zu Peeudoammonium- 
verbindungen umwandaln kiinnen, d a  sie srets die miigliche Um- 
lagerung auch thatsikhlich bewirken. Nun gehiiren auch die Diazonium- 
salze 111 derselben Gruppe von Ammoniumsalzen, die mehrfacbe 
Bindungen am Ammoniuinstickstoff enthalten; auch diese Salze unter- 
liegea unter dem Einflusse von Hydroxylionen ganz analogei: Urn- 
wandlungen, die den nicht verlnderlichen Amrnouiurnbasen fehlen, die 
aber gerade fiir die in  Peeudoderivate umwandelbaren Ammonium- 
baeen charakteristisch sind. Diese aus den Diazoniumsalzen unter 
mbnormer Reactions gebildeten Stoffe Rind die sogen. norrnalen 
Diazoverbindungen, die man wegen dieser Beziehungen auch 3 Pseudo- 
diazoniumverbiodungens nennen kiinnte, wenn aie nicht sterisch 
als  Syndiazokiirper besser und schiirfer charakterisirt wiiren. 
Wollte man also fiir die normalen Diazotate die Diazoniurnformel 
R . N . O M e  ... 

N annehmen, so wiirde das  Diazouiumhydrat das eiiizige 

Ammoniumhydrat aein, welches durch Hydroxylionen (Alkalien) nicht 
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nur nicht zerstiirt, sondern geradezu conservirt werden wiirde (wie 
es auch das einzige Ammooiumhydrat wl re ,  d a  nicht nur als stsrke 
Base, sondern aiich a h  Shure fungiren wiirde). 

Die normalrn Diazoverbiiidungen entsprechen in allen wesent- 
lichen Piinkten den Pseudorrnmoiiiumverbindungen. 

Erstens hirisichtlich ihrer empirischen Zusammensetzung. Man 
kennt kein einziges echtes Ammoniumoxyd uiid kein Ammonium- 
alkoholat. Wolil aber kennt man Paeudoaninioniumoxyde und Pseuda- 
ammoniumulkoholate (atherartige Verbindungen vom Carbinoltypus); 
man kennt ferner Pseiidoaiiimoniiimcyanidc und natiirlich auch die 
Peeudoamniorii~~mbnsen selbst. Genau so kennt man iiormale Diazo- 
oxyde, Diazoather (Alkoholute). normale Diazocyaujde uud Salze der 
normalen Diarohydrate. 

Zweitens hirisichtlich ihrer Eigenschaften, die in  beiden Reihen 
c-on denen der Ammoniurn\.erbinduiigen riillig verschieden sind. 
Ammoniumoxyde und Ammoiiiumalkoholate sollteo, wenn sie existirten, 
Analogs des Koliunioxyds und Kaliumalkohollrte sein, wie auch alle 
echten Ammoniumhydrate und Ammoniumcpanide Analoga des Halium- 
hydrate und Kaliumcyauids sind. Pseudoammoniuniverbindungen und 
aormale Diazoverbindungen sind aber beide indifferent, iu Wasser 
kaum , leicht aber in orgaiiischen Fltssigkeiten loslich; die Oxyde 
beider Reihen verhalten sich riicht wie Ammoniumoxyde, die Alko- 
holate nicht wie Ammoniumalkoholate, die Cyanide nicht wie Ammo- 
niumcyanide. 

Drittens eind beide Reihen analog hinsichtlich ihrer Bildung. 
Paeudoarnmooiumhvdrate entatehen diirch Alkalien aus umwandelbaren 
Ammoniumsalzen, Pseudodiazoniuruhydrate in Form ihrer Salze (der 
uormalen Diazotate) aua Diazoniumsalzen. Manche umwandelbare Arn- 
moniumhydrate (z. B. Methylchinoliniumhydrut) anhydrisiren sich selbst 
in whssriger Liisuiig lnngsam zu dem iitherartigen Methylchinolinoxyd; 
auch manche Diazoniumhydrate anhydrisiren sich (nach Versuchen des 
Hrn. E n g l e r )  genau so in wissriger Liisung langsam zu nornialen 
Diazooxyden. Die umwandelbaren Ammoniumhydrate erzeugen mit 
Alkohol sehr rasch l’seudoammoniumalkoholate, die Diazoniumhy- 
drate  genan so Diazohther; urnwandelbare Ammoiiinmsalze geben mit 
Cyankalium Pseudoammoninmcyanide, Diazoriiumsalze normale Dinzo- 
cyanide. 

Die meisten Verbindungen vom Pseiidosmmoniumtypns, mit Aus- 
nahme der bestiindigerexi Cyauide, werden durch Sguren anscheinend 
momeutan wieder in die echten Ammoniiirnsalze zuriickverwandelt; so 
werden auch die meisten normalen Diazoverbindungen mit Ausnahme 
mancher, bestaiidigerer, iiorrualer Diazocyanide anscheinend momentan 
in Diazoniumsalze zuriickverwandelt - trotzdem die Psendoreihe eine 
nndere Constitution hat, als die Ammoniumsalze. 



Aualoge Zusaiiimenaetzung, Eigenschaften und Bildungeweisen 
beider Reihen zwingen d a m ,  fiir die norrnalen Diazokiirper ds 
Pseud0di:tzoniumkiirper atinloge Constitution litid artaloge Rildungs- 
weisen anziiiiehiiie~~, wie fiir die Pseudoauiiiiotiiuinverbiudungeii. 
Beide siud nicht echte Ammouium- bezw. Diazoniuru-Kiirper, solidern 
aus ihneii iinch Art  derselbeu Umlngeriing eritbtmden: 
Umrrndelbrrsr Ammoniomrdr Pmodoammonium kbpr 

(HO, CtHo 0, CN) . ~ I I I  
C- N %v 

C' 
Swbinolderivatel 

Die Diazoniumsalze werden also geiiau wie die iimwa~~delbareir 
Animoniiimsalze, meist unter dem Eiiifltiss rnn Hydroxylionen, i i i  Peeiido- 
kiirper vorn Ammoniaktypus iibergrfiihrt, wobei nstiirlich ein wciiiicliirer 
Uuterschied dnrin besteht, ~ Q S S  die l~aeudoarnrnoiiiun~kiirper indiffr- 
reiite , an aich Rtabile Carbiiioldcrivde siud, wiihreud die Peendo- 
diazoniumkiirper schwach satire Oxirne siiid, die 111s Syndiszokiirper 
eiiierseite Ieicht intrntnolekular uiiter Abgiibe ihres Stirkstoff8 zer- 
fallen, andererseits leictit istmerisirt wrrdrti zu den [so- = duti-Diazo- 
kiirpern, mit denen sie aber als structuridentische, stereoisninere Ver- 
bindungen ebenhl ls  die weseiitlichsten Eigenschaften theilen. 

Die Urnwandlungen der Diasoniuniualze in zPseudodiozoniuni- 
salzw kiinuen nllerdings n i c k  in der  Perm direct quantitativ verfolgt unti 
nachgewiesen werden, wie dies iii der  vnrangehenden Arbeit fiir sinigr 
Ammoniumterbindungrn geschehen konnte, z. B. durcli die Umwaiid- 
lung von ionisirtem Methylphe~rylncridiniun~liydrat in Mrthjlphenyl- 
acridol und von ionisirtem CyRiiid in nicht diasociirtes Pseudocyiluid. 
Alleiii wenn man bedenkt, dass diese homerisation auch hier nur br i  
einigeu weoigen Kiirpern elektriscli uiid chrmisch verfolgbar iet, dascr 
aber  selbst die rneiaten Utnwnudluugen von Ammonium- und Pseudo- 
a m m o n i u n ~ - ~ e r b i u d u n ~ e ~ i  (2. B. uchon bei den nieht phenylirteri A cri- 
diuiumsalzeii) 80 sclrnell vor sich geheu, daus sie sich der directen 
Beobac.htung bei gew6hrilicber Teriiperutur eiitzielen , 81) i y t  es  be .  
greiflich, dass sich Diazoniumsalze mit uaniessbar grosser Cresctiwin- 
digkeit in Peeudadiszokiirper uniwimduiu. 

Wie der eine Theil ureiner Dinrorrbriten in detu Nacliweise \*on 
der Urnwaudlurig von Diaroniurusnlzeii in die coustitutiv verschicdetieo 
Syndiazoverbindiitigt.n beetand, so lag der  nndere, gewissermiiasaen 
vorbereitende, in dern Naehweis, dass Diazoniumealze, und zwar gerade 
auch iii wHsariger Losung, sic11 irn stabilen Zustand wie echte qiiater- 
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nPre Ammoniumsalze verhalten. Ich miichte deshalb in Erwiderung auf 
eine kiirelich erschienene Publication B a m h  erger's '),  wonach diese 
Arbeiten weiter nichts sind, als Bestiitigungen bereits bekannter oder 
vorauszusehender Thatsachen, wenigstens kurz nachweisen , dass die 
vor nieinen Arbeiten bekannten Thatsachen iiber die Diazoniumsalze 
(eioschliesslich der an sich gewias wichtigen B a m  b e r g e r  'schen Eut- 
deckung von der Neutralitiit des Diazoninmchlorids) noch keiiieswegs 
zu dem Schlusse geniigten, dass das Diazonium im strtischen ZU- 
stand und gerade auch in wiissriger Liisnng ein quaterniires Ammo- 
nium-Ion sei. Dies zeigt sich schon daran, dass vorher die B l o m -  
s t rnnd'schen Formeln nicht zu allgerneiner Anerkennnng gelangteii. 
So hat H. O o l d s c h m i d t ,  dessen wiederholt von rnir gewiirdigte Ar- 
beiten mir nicht, wie B a m b e r g e r  meint, *momentan entfallenx waren, 
diesen Scbluss einfach deshalb nicht gezogen, weil e r  nicht noth- 
wendig gezogen werden musste; so hat B a m b e r g e r  selbst sogar 
iiacb seiner Wiedcreinfiihrung der B l o m s t r a n d ' s c h e n  Formeln das  
Diazonium fiir ein Buiiechtesc. und aabnormrsc. Ammonium erkliirt 
und in gewiaser Hinsicht mit Zink oder Blei verglichen; so babe ich 
eelbst in wiissriger Diazoniutnchloridliisung Bsalzsaures Syndiazo- 

benzolhydratc, CdHs ' NcC1, annehmen kiinnen, um damit die be- 

kannte Phenolbildung L U  erklaren. Man konnte eben bis dahin sehr 
wohl annehmen, daas der im festeii Zustand aus einem Benzolrest und 
zwei Stickstoffatomen znsnmmengesetzte Complex (C, H5 Ns) gerade 
wegen seiner merkwiirdigen Zusarnmensetzung und Zersetzungen auch 
von allen iibrigen Ammoniumradicalen sicb abweicbend verhalten wiirde. 
Es bedurRe eingehender Untersuchungen iiber dae elektrische Ver- 
halten der  Diazoniumealze, des Nachweises der Existenz ron  wasser- 
loelichen, dkalisch reagirenden Diazonium~arbonaten~) ,  von fmblosen, 
wasserl6slichen, neutral reagirenden Diazonium-Silber-Cyaniden u. A. m., 
a m  im Detail darzuthun, dass sich Diazoniumsalze statisch in allen 
wesentlichen Punkten gensu wie Kalium- und Ammonium-Salze (specie11 
PhenyItrimetbplammo~iiumsalze) verhslten, d u e  also das Dinzonium 
ein echtes, eusammengesetzes Alkalimetsll ist. Es  bedurfte einer 
weiteren Untersuchung iiber die Dinzoniurntrihaloi'de. um darziithun, 
dass das sog. Diazobenzolperbromid nicht die bis dahin nllgemein 
iingeiiommene Formel Cs Hs . N B r  . N Br2 besitzt, sondern als Dinzonium- 

H 

H0.N 

1) Diese Rerichte 32, 2013. 
z, Die Existenz und Eigenscbaften dieser Diaxoniomrsrbonate sind trotz 

der Neutralitiit der Diazoniom-Chloride und -Nitlate durcbaus nicht, aie 
B a m b e r g e r  meint, selbktverstindlicb. Rildet doch auch do8 Baryum ein 
nentrales Chlorid und trotzdem ein unlcislicbee Carbonat. 

B e r i c h  d. D. cbsn. Bsdlssbnft Jabrr. X X X I I .  402 
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CcHj. N . Br3, 
... den Ammonium- und Kalium-(C&ium)-Tri- 
N 

tribromid, 

haloi'den entspricht I). Es bedurtte endlich eines directen Beweises, 
dass in Diazoniumsalz.Losungen auch wirklich dae Ion (CsHsNp) ale 

aolches und nicht etwa in hydratischer Form, z. B. als ('i;: ZmH)  
vorhanden ist ; dieser Nachweis ist dadurch geliefert worden, dase 
nach W. S e m p 1 e die Wanderungsgeschwindigkeit des Diazoniums so 
grow ist, dass sie nur dem niedrig molekularen Ion CsHsNa und nur 
einem sogenannten quaternaren Ammonium-Ion von der Constitution 
Cs H5 

,,N, zukommen kann. Erdt damit sind alle anderen Formeln 

wirklich ausgeschlossen, z. B. die Auffassung wHesriger Diazoniumn- 
N & 

,H 

'~ c 1  
ChloridlBsungen ale %salzsaures Diazobenzolhydratc C e  H5 .N: NGOH 

/H (analog salzsaurem Benzaldoxim, Cg H5.  CH:NT OH); eret aus  alledem 

ergiebt eich meines Erachtens mit zwingender Nothwendigkeit die 
B l o m e t r a n d ' s c h e  Formel, gegen deran Einfiibrung, wie rnit Riicksicbt 
auf die Darstellung des Sachverhaltes in L a c h m a n ' e  %spirit of organic 
chemistrycr, S. 220, bemerkt sei, For diesen Arbeiten von mir selbst mit 
Recht das Bedenken erhoben werden konnte, dass durch sie die Btypische 
Diazospaltunga nicht direct erkliirt werden kann. Auch dieees letzte 
Hinderniee glaube ich durch den Nachweis beseitigt zu haben, dass diese 
Diazoepaltung nicht den Diazoniumsalzen , mndern den intermediiir 
erzeugten Pseudokcrpern, den normalen oder Syn-Diazoverbindungen, 
zukommt. 

Da Hr. B a m b e r g e r  in  seiner Kritik zu dem Resnltate, dam 
ich rkeine einzige Thatsache hinzugefiigt habe, welche in  der  
Frage nach der Formel der  Diazoealza als  neues Moment gelten 
kiinntec - dadurch gelangt, dam er  untergeordnete Thatsachen 
kritisirt, die wesentlichsten, hiermit zusammengestellten, grundlegeoden 
iieuen Thatsachen aber  iibergeht, 80 glaubte ich zu dieser Elarlegung 
des Sachverhaltes geiiiithigt zu seiu. 

Cl 

1) Bis dahin wurde bekilnntlich dem Diazoniulnperbromid auenahmslos 
die Formel C d H 5 .  K B r  . NBrg zugelegt, welche keine Analogie n i t  den Alkali- 
trihaloiden, z. €3. CsBr3, erkeiinen 18sst. Es ist deahslb anch unzulbeig, 
wie dies von B a m b e r g e r  1. c. s. 3044 geschehen ist, die erst von mir fest- 
gestellte Formel des Diazoniumtribromids zu dem Verauche des Nachaeises zu 
benutzerr, daas schon vor meinen Arbeiten die Analogie des Formeltypue der 
Diazoniumealze mit dem der Raliumsalze bekannt gewesen sei. 




