
Die Bilduog des haher echmelzenden Superoxyds beruht daher auf 
einer epecifiechen Wirkung dee Caro'echen Reagens. 

O x y d a t i o n  d e s  T e r p i n e o l s .  
5 g Terpineol wurden unter Zusatz einigcr Tropfen Aether mit 

50 ccm dee verdiinnten Reagens geschiittelt. Ale das Terpineol nach 
ganz kurzer Zeit verschwunden war, wurde die Flliesigkeit rnit 
Kaliumcarbonat neutralisirt, zur Trockne gebracht und rnit Alkohol 
extmhirt. Es wnrde so in reichlicher Ausbente ein syrupases, bei 
15 mm Druck zwischen 185- 190" siedendes Product erhalten, 
welches sicb ah identiech mit dem von W a l l a c h ' )  durch Oxydation 
mit Permanganat erhaltenen T r i o x y  h e x  a h  y d r o  c y m o l  erwies, d a  
ee bei der  Oxydation mit Chromelure quantitatir in das  von W a l l a c  h 
entdeckte Methylketon der  Homoterpenylslure 2), CIO Hlr 0 3 ,  iiberging. 
D e r  Schmp. lag bei 63-640 ( W a l l a c h  62-63"). 

Das Reagene wirkt auf die doppelte Rindung in Terpineol daher 
nicht specifiech, sondern ebenso wie verdiinnte kalte Permanganat- 
liisung. 

538. Eug. Bemberger: Nochmele zur Genohichte der 
Dirreoniumaebe. 

(Eingegangen am 21. December.) 
Einige kiirzlich3) von H a n t z s c h  in Bezug auf die Gescbichte 

der  Diazoniumformeln gethanen Aeuseerungen veranlaesen mich zu 
folgeuder Erwiderung; es ist mein letztes Wort*) in dieser historischen 
Controverse. 

Vor seinem Auftreten, meint H a n t z e c h ,  eeien die B l o m s t r a n d -  
schen Formeln nicht zu allgemeiner Anerkennung gelangt. Gewiss nicht; 
das war  aber auch nicht nidglich, d a  H. bereits 4'/~ Monate nach 
dem ErscheiuenJ) jenes Aufsatzes, in  welchem ich die Diazoealze als  
unzweifelhafte Ammoniumsalze erklarte, dieee Auffnssung zur seinigen 
machte und die Reihe seiner besttitigenden Experimentaluntersuchungen 
eriiffnete. 

H. G o l d s c h m i d t ,  fahrt H a n t z s c h  fort, hat  aue seineu kryoskopi- 
schen (die viillige Lonisation der Diazosalze beweisenden) Vereuchen den 
Schluss auf die B l o  mstrand 'schen Formeln 3einfach deshalb nicht 

1 )  h n .  d. Chem. 276, 150. 
3) Diese Berichte 32, 3135. 
4) Vergl. meine friihere Notiz diem Berichte 32, 2043. 
5) Diese Berichte 28, 444. H.'s erste Arbeit, worin er sich der Diazonium- 

a) Ann. d. Chem. 275, 153. 

theorie anschlieest, eteht in diesen Berichten 28, 1734. 
23.4' 



3634 

gezogen, weil e r  nicht nothwendig gezogen werden rnusstec. Dae 
mag ffir die Zeit der Goldschmidt ’schen  Versucbe vielleicht zu- 
treffend sein (woriihcr sicb fibrigeos streiten liisst), es iut aber sicher 
nicht zutreffeud fur das  J a h r  1895, in welchem ich (vor H’s Diazo- 
niuuiarbeiten) jeneii Schluss thatsfichlich zog, weil er unabweisbar 
war’); urn diesen Schluss zu zietien. bedurftr es wahr1ic.h nicht der 
H.’schen lintersuehungen. 

H a ~ u b e r g e r  hat, benierkt H a i i t z s c h  weiter, selbst nach seiner 
Wiedereiufiihrung der B l o m R t r a n d - F o r m e l n  das Diaxonium fur ein 
Bunechteu und abnorniesc Arnmoniuui erkliirt. lcli naiinte es seiner Zeit 
in Bezog auf gewisse cheinische Eigenuchaften: xein ganz besonderes, 
meinetwrgen ein Dunechtesc Arnnionium~. Die in diesen Wortex]‘‘) 
(welcbe iibrigeiis eine Concession an Hrn. H. bedenteten!) liegende An- 
fiicht hat niich doch Iiiemals, wie Hr. H. wohl weiss, an dem Symbol 
(Cs Hs N : N) irre gemactit. In1 Gegentheil. 

I 

H a r i t z s c h  wirft mir -- iiuii sclion zum xweiten Male- vor, dass icli 
das Diazoniiini rnit Zink oder Hlei rerglichen h:rbc. Ic,h wiedcrhole 
ihm, dass niir dies n i r m d s  in den Siirri geknninien ha). 

H a i i t z s c h  weist ferner dnr:iuf hin, dass die friihere Diazobenzol- 
perbromidformel C.6 Ha KBr.  NBr? dnrch ihii beseitigt und dieser ICijrper 

erst diireli ihn als Diazoninmtribroniic~, , naeligewiesen sei. 

Er vergisst d:ibri irur das Eirie, dass der expcrimentelle Nachweis 
vmi ihm erst erbracht wurde, nachdem das Radical (CeHgNs) mit Be- 
stimmtheit fiir ein substituirtes Anirnonium (CG Hs N i N) erkliid 

worden war; cs war selbstverstandlich, dass, sobald einmal die fib- 
lichen Syrnbola C~1.15 N : N C1 durch Ammoiiiarnformelii ersetzt waren, 
auch dern Perbrornid das gleiche Schicksal nicht erspart bleiben 

1 )  H. sngtr kilrzlich (diese Berichte 32, l ‘ i l i j  in  Bezng auf den Stand 
dcr Diaztrfrage zu jencr Zeit, in welcher icli dio Diazoniurnformeln einfiihrte, 
Folgendos : *Die Ncutralitit der Diaroaalse kiinnte durch viillige hbwrsen- 
heit von [onisation iind diese wiedcr rwht gut durch die : i lb  hzoformel 
CcHs. N: N . X crkliirt werden.a Ich crmidertc ihm darauf, es milssten ihm: 
alu er d i i+  niedcrschrieb, die 18!)1 in  seinem eigenen Ziiricher Inatitut an- 
gefiihrtcn Go1 dsclimi dt’schen Molokulargewichtsbeatimmun~en entfallen ge- 
wesen sein, durch welchc dic v0llige 1oniaat.ion dcr Diazosalze festgestellt war. 
Darauf erwidert er i r m w l i u ~ h  niclits weiter, a h  ,die Goldschmidt’schen 
Arbeitrn waren mir nioht, win B a m b e r g e r  nieint, entfallens. Diexe A r t  
ron Zuriickweisung ixt mir unverstirndlicli. Wenn er sich jenw Untersuchung 
erinnerte, wic kaun er es dann fiir miiglich halten, datis die Neutralitlt der 
Diazosalze sauf vdlige Abwesenheit POD lonisation. zurhckzufGhren sei? 

Cs115.N.Rr:j 
N 

1 

a)  Journ. prakt. Chem. 51. J!lO. 
3) Diese Berichte 29, 456. 
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konnte. H.’s Untersucbung iiber Diazoperhaloide, deren Ergebniss mit 
Sicherheit \-orauszusehen war, ist also nur eine Bestiitigung der vor- 
her eiiigefiihrten Ammoniumtheorie; ein neues Moment bedeutet sie 
nicht. 

Das Gleiche gilt fiir den von H a n t z s c l ~  rrbrachten R’achweis, 
dass Diazoniumcarbonrt liislich ist. 

Schliesslich betont H a n  t z  s c h ,  erst ans seiner Bevtimmung derWrn-  
derungsgescbwindigkeit desDiazoniums ergebe sich, dass in den Liisungen 
der  Diazosalze das  wasserfreie Radical (CsHbN: N) und nicht das 

C s H 5 . N . H  
hydratische * -  enthdten sei. Das mag wobl sein, allein 

H 0 . N  
aucb darin liegt kein neues Moment fiir die Animoniumtbeorie der 
Diazosnlic. Dieselbe wiirde ebenso sicher feststehen, auch wenn jene 
Wariderungsgeschwindigkeit nicht bekaiint ware. H. iiberschiitzt nach 
meinem Dafiirhalten die rein chemische Bedeutung derartiger elektro- 
chemischer Vereuche. 

Hr. H a n t z s c h  hat - ich wiederhole es -- unbestreitbareverdienste 
um die Diazochemie; zu diesel1 rechne ich auch dnsjenige, dass er 
dnrch eine Reihe bestfftigender Specialuiitersiichungen die Berecbti- 
gung der schon vor seinem Auftreten experirneritell uud theoretisch be- 
griindeten Diazoniumtheorie von Neueni erwiesen und dadurch ihrer 
schnelleren Eiufiibrung beim cbemischen Publicum forderlich ge- 
weaen ist. 

Z i i r i c h ,  December 1899. 

530. F. D. C h e t t a w a y ,  K. J. P. O r t o n  und W.H.Hurt l ey :  
Nothen uber einige Anilide. 
(Eiogegangen am 20. December.) 

Im Laufe unserer Arbeit iiber die substituirten Stickstoff-Chloride 
und -Bromide (s. S. 3573) fanden wir Gelegenheit, eine Anzahl neuer 
A nilide darzustellen. Die yorliegende Mittbeilung bringt die Reachrei- 
bong dieser und einiger auderer Auilide, welche bisher nur schwierig 
erhaltlich waren. Wir haben dieselben eiitweder direct oder indirect 
durch Umlagerung der isonieren Stickstoff-Chloride nnd -Bromide dar- 
gestellt. Die acetylirten Stickstoff-Chloride und -Bromide sind so 
leicht zuganglicb, dass es in der Regel am bequemsten ist, sie fiir 
die  Bereitung der Aniline zu verwenden und die letzteren dann in 
die gewiinschten Formyl- and Benzoyl-Derivate iiberzafahren. 




