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568. A. Hantzsch: Antwort an Hrn. J. C. Cain zu dessen
Theorie der Diazonium- und Ammoniumsalze.
(Eingegangen am 2. Jaopuar 1909.)

In einer soeben erschienenen Veriffentlichung?) glaubt Hr. Cain
seine nenen Strukturformeln der Diazonium- und Ammoniumsalze
gegeniiber meiner Kritik aufrecht halten zu kénnen. Mit welchem
Lrfolge, soll*kurz dargetan werden.

Cains Diazoniumformel ist, wie er selbst zugibt, die eines Di-
hydrobenzol-Derivates. Meinen Linwurf, daf} sich die IMazoniumsalze
wie echte Benzolderivate verhalten, will Hr. Cain durch den Hinweis
darant entkriiften; dafl angeblich iihnliche Dihydrobenzol- Derivate in
den Chinonen und chinoiden Stoffen existieren, und glaubt, ich miisse
mit seiner Diazoniumformel auch die entsprechenden chinociden For-
nieln derartiger Stoffe verwerfen. Diese Behauptung zeugt von einer
hischst eigentiimlichen Auffassung. Nieht darum handelt es sich, dall
derartige chinoide Dihydrobenzolderivate existieren, deren Formeln ich
so wenig, wie irgend ein anderer Chemiker in Frage stelle, sondern
darum, dal} chinoide Stoife gemif der iiblichen, auch von Cain
akzeptierten Formel einen chemisch sehr empiindlichen Cs-Ring mit
Doppelbindungen enthalten, und gerade deshalb in schirfstem (zegen-
satz zu den Diazoniumsalzen stehen, die als echte Benzolderivate
einen ganz unempfindlichen Cs-Ring ohne Doppelbindungen enthalten.
Man vergleiche die Veriinderlichkeit des Cg-Ringes im Chinon durch
Hualogene, Salzsiiure, gelinde Oxydationsmittel mit der vollkommenen
Stabilitiit des Benzolrestes der Diazoninmsalze gegen dieselben Agenzien.
Chinotde Stoffe und Diazoniumsalze sind also gerade als Benzol-
derivate villig verschieden; nach Cain sollten sie, weil sie angeblich
denselhen C;-Ring enthalten, einander sehr dhnlich sein.

Hr. Cain glaubt zweitens, mit seiner Dihydrobenzol-Formel
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die Reduktion der Diazoniumsalze zu Phenyvibydrazin dadurch erkliren
zu kénnen, dafl er sie in Parallele zu der Kondensation der Diazo-
methane mit ungesiittigten Dicarbonsiiureestern zu Pyrazol-Derivaten

bringt; da bel dieser Kondensation die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung und
J

nicht die Doppelstickstolf-Bindung des Diazomethans, R.CH- N
]

werde, finde dasselbe auch bei der Reduktiou statt und fithre so zu

geldst

') Diese Berichte 41, 4189 [1908).
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Hydrazinen. Hiermit habe er diesen Linwand gegen seine Theorie
»erfolgreich widerlegt«. Tatsdchlich sind Kondensation und Reduktion
vollig verschiedene Vorginge. LEs ist begreiflich, dal bei der Kon-
densation nicht die Doppelstickstoffbindung gelést wird, aber auch
bekannt, dall bei allen Reduktionen dieselbe Doppelstickstoffbindung
(die nach Hrn. Cains irriger Ansicht »uur durch sehr energische Re-
duktionsmittel gelost werden kann«) tatsichlich schon durch gelindeste
Reduktionsmittel sehr leicht (z. B. beim Ubergang von Azobenzol in
Hydrazobenzol) gelost wird. Danach bleibt also hestehen: Aus Cains
Diazoniumechlorid kénnte nur ein Diamin irgend eines Cy-Ringes ent-
stehen, keineswegs aber Phenylhydrazin, da das Stickstoffatom der

Gruppierung §>C<8 durch gelindeste Reduktionsmittel nicht vom

Kohlenstolf getrennt werden kéonnte.
1Ir. Cain erklirt es drittens als »wichtigsten Punkt meiner Ver-
offentlichtlichungs, daf} ich mich durch die bedingungsweise Umformung

von Blomstrands Formel zu dem Symbol CsHs.N:.X bereits im
S——

Prinzipe zu dem Standpunkte ven Cain bekannt habe. Die hieran an-
schliefende abfillige Kritik Cains iiber den »veralteten Ausdruck der
Residual-Affinitit« im Gegensatz zu seinen angeblich »modernenldeen von
der Veriinderlichkeit der Valenze, wonach alles durch »wohl definierte
Bindungen«, d.i. Strukturformeln, ausgedriickt werden konne, machen
jede theoretische Auseinandersetzong iiber derartige Formeln mit
Hrn. Cain  deshalb unmiglich, weil derselbe hiernach zu den von
W. Ostwald?!) soeben treffend charakterisierten »Strukturchemikern«
gehért, »die noch nicht bemerkt haben, daBl die unbeschrinkte An-
wendung der Prinzipien der Strukturchemie in der anorganischen
(und so auch in der Stickstoff-)Chemie keinerlei Forderung bewirkt
hat«,

So mdochte ich mich nur zu dem wesentlichen Punkte, d. i. zur
Bestiindigkeit der Phenyldiazoniumsalze und zur Nichtbestindigkeit
der Alkyldiazoniumsalze duflern. Wie meine und H. Eulers Unter-
suchungen iiber die Spaltung der Diazoniumsalze ergeben haben, wird
deren Bestindigkeit schon durch Substitutionen im Beunzolring sehr
stark veriindert und bisweilen sehr stark verringert, so daf} sich z. B.
Pseudocumoldiazoniumellorid rund 40-mal so rasch in Wasser zersetzt,
als das p-Toluoldiazoniumsalz®). s ist danach gar nicht so merk-
wiirdig, dal} die bei Ersatz des ganzem Benzolrestes durch Alkyle ge-
bildeten Alkyldiazoniumsalze spontan zerfallen; ist doch auch bekannt-
lich Azomethan nicht bekannt, Azobenzol aber ganz bestindig. Somit

Y Ztschr. fir phys. Chem. 635, 235. 2) Diese Berichte 33, 25333 [1900..
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 26
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ist auch eine Erweiterung von Blomstrands Strukturformel durch
Betitigung von Residual-Affinitit nicht einmal pétig, sondern hiochstens
diskutabel, ihre Beseitigung durch eine ganz andere Strukturformel
aber ausgeschlossen. Ich mufl mich daher entschieden dagegen
verwahren, dafl ich mit meiner unter aller Reserve als moglich
liingestellten Nebenvalenzformel, welcher die unverinderte Blom-
strandsche Strukturformel zugrunde liegt, »einen erheblichen Schritt
vorwiirts in der Richtung zur Annalme von Cains Theorie
bezw. zur Annahme einer neuen Strukturformel getan habec.?)

Die Versuche von Cain, und natiirlich auch die von H. l5uler?),
Blomstrands Symbol durch eine andere Strukturformel zu ersetzen,
lassen sich also so charakterisieren: Durch scheinbare Erklirung
einer urtergeordneten (auch ohnedem verstindlichen) Tatsache, d. i.
der Nichtexistenz der Alkyldiazoniumsalze, werden so zahlreiche neue
Komplikationen und Widerspriiche geschaffen, die nach Blomstrands
Formel iiberbaupt vicht vorhanden sind, daf} alle anderen Struktur-
formeln nicht einen Fortschritt, sondern einen Riickschritt bedeuten,
also keine Berechtigung besitzen.

- Fur Hrn. Cains Auffassung der isomeren Iiazokérper als
Strukturisomere gilt dasselbe.  Uber die von mir nachgewiesene
grundlegende Tatsache, dall syn- und «enti-Diazoverbindungen sich
chemisch- nur graduell (wie Stereoisomere), aber nicht prinzipiell
(wie Strukturisomere) unterscheiden, und iiber die weitere Tatsache,
dal Cains neue Strukturformel der syn-Diazokérper mit deren
Verhalten ebensowenig iibereinstimmt, wie seine neue Diazonium-
formel mit dem Verhalten der Diazoniumsalze, geht er mit Still-

1 Thrigens hat dic Nichtexistenz der Alkyldiazoniumsalze und des Azo-
methans wokl jeden Forscher beschiftigt. Weon daher z. B. schon Nietzki
in der crsten Auflage seiner »Chemie der organ, Farbstoffee vor 20 Jahren
dic Unzulinglichkeit der iblichen Azobenzolformel diskutiert (S. 10), so wird
man wohl glauben, dald ein Chemiker, der jabrelang iber Diazoverbindungen
gearbeitet hat, nicht erst dureh J. C. Cain und 1. Euler auf die obige
Frage aufmerksam gemacht worden ist, wie es nach deren AuBerungen dor Fall
~cin soll. Man mul} sich iberhaupt bei den Diazoverbindungen besonders oft
mit der Tatsache abfinden, dald sich gewisse Erscheinungen nocli nicht durch
Formeln darstellen bezw. erkliven lassen. So ist es z. B. unerklirlich, da8
sich Bromdiazoniumehloride schr leicht in Chlordiazoniumbromide umlagern,
withrend sich dic analogen Joddiazoniumehloride itberhaupt nicht isomerisieren
fassen (diesc Berichte 36, 2069 [1903]). Man muB sich in solchen Millen mit der
nicht niher definierbaren Annahme unbekannter sterischer Einflusse behelfen,
die auck bei den Spaltungen der Diazoniumsalze und der Nichtexistenz der
Alkyldiazoninmsalze ciue wesentliche Rolle spiclen kinnten.

) Dicse Berichte 41, 3979 [1908).
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schweigen hinweg; er begniigt sich statt dessen mit dem Hinweise
darauf, dal} die bisherigen optischen Untersuchungen der isomeren
Diazokérper Unstimmigkeiten mit meiner Theorie aufweisen. Diesem
Hinweise sei — bis zur Vollendung meiner optischen Arbeiten iber
die Diazokérper — durch Cains eigene Irklirung begegnet, daf3
einige dieser von Dobbie und Tinkler optisch untersuchten Diazo-
korper »nicht die [someren in reinem Zustande darstellten.c

Zum Schlusse noch einige neue Konsequenzen von Hrn. Cains
Ammoniumtheorie. Nach dessen Formulierung des Ammoniumechlorids
und seines Tetraithylderivats HsN:CLLH und (C;H;); N:Cl.C H; soll
die Schwierigkeit (wm nicht zu sagen Unmioglichkeit), mit diesen
I'ormeln die Bildung der Ionen (C:H;)sN* und CI' zu erkliren. durch
Annabhme folgender Vorginge beseitigt werden:

.(U:r H5)3 N:Cl.CoHs = (Cg Hs)aN -+ cl + C.Hs;' = (Cz II{;)J N+ Cl.

Ls soll sich also, und zwar momentan, Athyl als Ion ablésen
und ebenso momentan an den Stickstoff treten; es soll umge-
kebrt, was noch unglaublicher ist. bei der Riickbildung des undisso-
ziierten Salzes aus den Ionen, eines der in allen Tetraalkylammonium-
xalzen sehr fest am Stickstoff haftenden Alkoholradikale momentan,
z. 13. beim bloflen Lindunsten oder Aussalzen, vom Stickstoff zum
Chlor wandern! Ferner miifte Tetraithylammoniumhydrat die Formel

(CoHs)sN: <‘;_f H erbalten, und die Ubergiinge zwischen der undisso-

ziierten Base und ihren Ioneu miifliten sich folgendermallen vollziehen:

((‘“:”5)3 N()\\/}:{HJ = (Cz 1{5)3 N+CH+OH = (Cz II{,>4 N+ OH';

es mifite also dissozilerter Alkohol (1) abgespalten und umgekehrt auch
wieder angelagert werden, obgleich bekanntlich Alkohol und Trialkyl-
amin sich {berhaupt nicht zu Tetralkylammoniumbydraten vereinigen
kinnen. Ibenso miifliten die Sauerstoffsalze analoge Formeln, z. B,
das Nitrat die Formel (CHa)aN:O<%f£5 besitzen, und vor der Ioni-
sierung die lonen des Salpetersiiureesters abspalten, der bekanntlich
gar keine lonen bildet. Weiter, wenn die Addition von Alkylhaloiden
an Amine nach dem Schema R; N+ CIR —» RaN:CL R erfolgte, so
sollten zahlreiche strukturisomere Alkylammoniumsalze existieren; es
miillte z, B. schon das Additionsprodukt von Methylamin + Chlor-
wasserstoff (1) und von Ammoniak + Methylchlorid {2) isomer sein.
(1) (CH;)H:N:ClL.H (2) H;N:Cl.CH;.

‘Wenn schliellich Hr. Cain in der immer allgemeiner werdenden
Aunnahme dreiwertigen Chlors und vierwertigen Sauerstoffs einen »be-
friedigenden Beweis fiir die Anerkennung seiner Theorie« erblickt, so

26*
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sei darauf hingewiesen, dall H. Euler?!) »schwerwiegende Bedenken«
gegen dieselbe hegt, dafl sie nach Wedekind?) »unbaltbar« ist, und
dal sie in Werners soeben erschienener zweiten Auflage seiner »neuen
Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie« nicht

einmal’ erwibnt worden ist.

67. Otto Gerngross:
Versuche zu einer Synthese des Histidins.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. Januar 1909.)

Das Histidin wurde im Jahre 1896 von Kossel?®) als Produkt
der Hydrolyse des Protamins aus Storsperma entdeckt. Seither ist es
in den verschiedensten Proteinen der Tier- und Pilanzenwelt gefunden
worden. Aber erst im Jahre 1904 bahnte Pauly*) die Autklirung
seiner Konstitution an, indem er darauf hinwies, daf} es ein #-Imidazyl-
alanin sein miisse, was von Windaus und von Knoop?) bewiesen
wurde.

Ich habe nun eine Synthese des Histidins versucht, wobei mich
folgende Frwigungen leiteten.

Es ist bekannt, daBl die a-Methylgruppe in Ringsystemen vom
Typus des Pyridins sich durch Reaktionstihigkeit auszeichnet; von
Miller und Spady?®), sowie fast gleichzeitig A. Einborn®) haben
auf Grund dieser Tatsache im Jahre 1335 eine XKondensation von
Chinaldin und Chloral zum Py-1-Chinolyl-a-oxy-trichlorpropan durch-
gefithrt. Kinhorn®) gelang es auch, diesen Korper zur Chinolyl-
milchsiure zu verseifen.

Nun hat schon Bamberger?®) auf die Ahnlichkeit des Imidazol-
ringes und der oben genannten Ringsysteme aufmerksam gemacht; ja
er hat sich sogar mit Hinweis aut die Arbeiten von Millers und
Einhorns bemiiht?®), eine Kondensation von Chloral mit a-m-Dimethyl-

2) Chem.-Ztg. 1909, Nr. 5, S. 41 u. Ztschr. f. Elektrochem. 15, 52 [1909].

%) Zeitschr. f. physiolog. Chem. 22, 183.

) Hermann Pauly, ibid. 42, 508.

%) Knoop und Windaus, Hofmeisters Beitr. 7, 144; Windaus und
Knoop, ibid. 8, 406. Knoop, ibid. 10, 111.

¢) v. Miller und Spady, diese Berichte 18, 3402.

") Einhorn, diese Berichte 18, 3465, 19, 904.

8) Bamberger (Stud. iber Imidazole), Ann. d. Chem. 278, 267; ibid.
273, 371 [1893].





