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56. A. Hantesch: Antwort an Hrn. J. C. Cain zu 
Theorie der Diazonium- und Ammoniumsalze. 

(Eingcganqcn am 3. J:inuar 1909.) 

dessen 

I n  r i n r r  hoehen erschieneneii Teriiffentlichnng I )  glaubt IIr. C n i n  
sririe neiieri Struktiirfornieln der Iliazoniuni- und Bmrrioriiiiinsnlze 
gegriiiiber nieitier l ir i t ik :iufreclit 1i:ilteii zii kBnnen. Mit nelcheni 
l<rfoljie, sul l '  kiirz t1:irgetnn wertlen. 

C;n i f i s  I~iazoniriiiiforniel ist; \vie er srll)st zugibt, die eiries Ili- 
hydrobeiizcil-Derirntes. Neinen ISiii\vurf, dnld sich die Ikuoniunisnlze 
\vie evlite Ihrizolderivxte verlialten, v i l l  IIr. C n i n  durch drri IIinwris 
(I arxii f e I I t I< rii f t e II , tl n I3 n n ge I )li cli 5 ti n 1 icl I e 11 i h y tl rob en zol - 1) e r i r ate in 
den Chinonen iind c~binoitlen Stoffen existirren, i i nd  glaiibt, icli n i i i ase  

niit seiner J,iazoniiinifornicl aucli die entsprecbenden chinoiden For- 
iii e I I I d e rar t i ger S to I fe ver we r f e n . 1 i ese I3 el I  n i i  1) t ii n g z ei I g t v on ei n e r 
Iiiicliht, eigentiiniliclien -\iiff:issiiiig. Niclit t lnrrini  handelt es  sioh, dnli 
der:irtige chinoide J )iliydrobenzoltlrriv:ite existieren, deren Formeln icli 
so wenig, \vie irgentl ein anderer Chemilter in Frage stelle, sonderii 
dariini, dafi cliinoide Stoffe grniiiR tler iiblichen , nuch yon C a i  1 1  

nkzeptirrten Forniel rineii clieniisch selir einpfindlichen G;-Iting mit 
J ~ o l ~ ~ ~ e l l ~ i n t l u r i g e n  eiitlinlten, iind geracte deshalli in schiirfsteni Ckgen- 
sat.?. zii den Di:tzonilimsalzen stehen, die ;ils echte Benzolderirnte 
einrii ganz iineni~~fintlliclieii Cc-Ring oline 1)oppelbindungen entlinlten. 
Alan vergleiche die Verlnderlichkeit des Cc-ltingea in1 Cliiuon durch  
IT:iloKene, Salzsiinre, gelinde Oxydationsmittel mit der rollkoaimeneii 
Stabilitiit des Henzolrestes cler Pinzonianisnlze gegen dieselbell Agenzieii. 
Chinoide Stofle und l~inzoniumsnlze sind also geratle n ls  J k u z o l -  
tlerirate v6llig \-erschiedeu; nach C n i n  sollten sie, \veil sie angeblicli 
clensellien CG-Kiug enthalten, eiiinnder sehr ilinlich sein. 

H r .  C a i  11 glniibt zweitens, mit seiner r)iliydrobeozol-Formel 

- -~ .. ~ .- - - 

d i e I1 ed u k t io n d e r 1) in z o n i 11 m sal z e z u P h e n y 1 h y d r xz i n dad i I r ch e r k 1 i r e  ii 
z ~ i  kiinnen, d:iB er sie in Parallele z i i  der Kondensntion der Diazo- 
nictbnne niit ungeslittigten nicnrbonslureesterii ~ I I  Pyrazol-Deriraten 
brinpt; c i a  bei tlieser Kondeiisation die I(o1ilciistoff- ticks st off-Bintlurig r i n t l  

nicht dir D o ~ ~ ~ ~ e l s t i c k s t ~ o f f - ~ i n c l ~ ~ ~ i ~  ties I)iazonieth:ins, H. ,  CH-y. .. , geliist 

vertle, fiude dasarlbe auch bei tler Retliiktioii atntt untl fiilire so zii 

N 
N 

1) 1)iehc Hericlite 41, 4159 [19OS]. 
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Hydrazinen. Hierrnit habe er  diesen Einwand gegeu seine Theorie 
aerfolgreich widerlegt((. Tntsachlich sind Kondensatioii und Iteduktion 
vollig verschiedene Yorgiinge. Es ist begreiflicli, dnlJ bei der Icon- 
dens:dion nicht die Dopl'elstickstoffbindring gelost wird, aber nucli 
bekannt, dafi bei a l l e n  Keduktionen dieselbe 1)oppelstickstoffbinclun~ 
(die nach Hrn. C n i n s  irriger Ansicht wiur durcli sehr energische Ke- 
du ktionsrnittel geliist werden kanncc) tnts5clilich schon durcli gelindeste 
Kedriktionsmittel sehr leiclit (z. B. beim cbergang YOU Azobenzol i n  
Hpclrazobenzol) geliist wird.  Danach bleibt also hestehen: Aus C n i n  s 
I)iazoniuniclilorid konnte itur ein Diamin irgend eines Cti-Ringes ent- 
stehen, keineswegs nber Phenplhydrazin, d a  (Ins Stickstoffatom der 
Gruppierung 11, N,C\c ,c durch gelindeste Reduktiousmittel niclit voni 

IColilenstoff getrennt werden konnte. 
Ilr.  C n i n  erklart es drittens als ,)wiclitigsten Prinkt nieiner Ver- 

iiffentlichtlichung((, daf3 ich niich durcli die bedingungsweise Uniforrnung 
yon B l o m s t r a n d s  Forniel zu  dern Symbol CtjII5.K?.;\; bereits i n i  

Prinzipe zii den1 Stnndpunkte vcn  G a i n  bekannt hnbe. Die hieran nn-  
sctiliefiende abfillige Kritik C aiii s iiber den >>reraketen Ausdruck der 
Residual-Affinit%t(( irn Gegensatz z u  seinen angehlich )modernenIdeen von 
drr Veranderlichlteit der Valenza, wonach alles durch ):\\oh1 definierte 
Biodungena, d. i. Strukturformeln, ausgedriickt werclen konne, niacheri 
jede theoretische Auseinandersetznng iiber derartige E'ormeln niit 
IIrii. C a i u  deslialb unniiiglich, weil derselbe hiernach zu  den Y O U  

JV. C)stwald I) soeben treffend chnrakterisierten xStruktiircheniikerii~ 
geliijrt, ndie noch niclit benierkt haben, daB die unbeschrankte A I I -  
wendung tler Prinzipien der Strukturcheniie in der anorganischen 
(und so nuch in der  Stickstoff-)Chemie keinerlei Forderang bewirkt 
hat((. 

So mochte ich niich nur  zu dem wesentlichen Punkte, d. i. z u r  
Hestiindigkeit tler Phenyldinzoniunisalz~ und zur  Nichtbestandigkeit 
tier Alkyldiazoniumsnlze BuBcrn. Wie iiieine und I€. E u l e r s  Unter- 
silchiingen iiber die Spnltung der Dinzoniumsalze ergeben haben, \virtl 
deren Bestindigkeit schon durch Substitutionen im Benzolring seh r  
stark 1-erandert uiid bisweilen sehr stark verringert, so daf3 sich z. 1%. 
Pseutloctimoldinzoniui~iclilorid rund 10-ninl so rasch in Wasser zersetzt, 
:ils .d:rs ~~-'loluoldi:izoni~ims:ilz '). 1;s ist danach gar nicht so merk- 
xiirdig, dali  die bei Ersatz des ganzen Beuzolrestcs durch Alkyle fie- 
IJildeten Alkpldiazoniumsalze spontan zerfallen; ist doch auch bekannt- 
lich Azornethan nicht beknnnt, Azobenzol aber gnnz besthndig. Soniit 

?) Dicse Bcrichtc 33, 2,5533 [1900:. 
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1) ZtscLr. fiir p l i ~ s .  Chciii. 65, '7.55. 
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ibt nucli eine Erweiterung ron B l o n i s t r a n d s  Strukturformel durcli 
Hetiitigung ron Residual-AfEinitat nicht einrnal nijtig, sondern liijchstens 
tliskiitabel, ihre Beseitigang durch eine ganz nndere Strukturformel 
a lwr  ausgeschlossen. Ich m u 6  micli tlaher entscbieden tlagegen 

erwahren, tlaB ich niit meiner unter nller Reserve als miiglich 
liingrstellten Nebenrnlenzformel, welcher die iinveranderte Hlorn- 
s t r n n  d sche Strukturforrnel zugrunde Iiegt, ,.einen erheblichen Schritt 
iorwiirts in der Richtung zur Annahme ron  C n i n s  'I'heorie 
h w v .  znr Annahme einer neuen Strukturformel getnn hatbee. I) 

I )ie Versuche roii  C n i  n , und natiirlich nucli die yon 11. :I< u l e  r '), 
I l l o n i s t r n n d s  Symbol (lurch eine andere Strukturformel zu  ersetzen, 
lassen sich also so vliarnkterisieren : 1)urch scheinbnre ErklSrung 
eiiier ur.tergeordneten (aucli ohnedeni rerstandlichen) l'atsache, d. i. 
clrr Xichtesistenz der Alkpldi:izoniiinis:~Ize, werden so znhlreiche nrue 
lionipliltationen nnd Widerspriiche geschnffrn, die nxcli 13lonis t rnnt l . ;  
l ~ t ~ r m r l  iiberhaupt nicht rorhantlen sind, dalJ nlle aiideren Struktnr- 
foriiieln nicl>t einen Fortscliritt, b n d e r n  einen Riickscliritt betlenten, 
also keine Berechtigniig besitzen. 

Yiir Hrn.  C'ni n s Aiiffnssung cler isonieren 1)iazokorper nls 
Strrikturisornere gilt dasselbr. E b e r  die van rnir nachgewiesene 
gruiidlrgende 'I'ntsacbe, dall, syn- n n d  tr,rli-l)inzoverbindungen sich 
chemisch nur  grntluell (wie Stereoisornere), ni)er niclit prinzipiell 
(\vie Strukturisoniere) unterscheiden, und iiber tlir weitere Tntsnche, 
(In13 C: a i  n s neue Strukturformel der s,yrt-lIiazokijrper iiiit deren 
Y er h al t e n r ben sow e n ig ii berei n st i ni in t , w i R sei n e n eue D iazon i u i n -  

formel i i i i t  deni Vrrhalten der Diazoniiiiiisalze, geht er mit Still- 

I) ihi-igc'nb hat ( l i t ,  Nielitexistenz tlei, .Slkpltlinzoniunisalxc und tlcs Azo- 
iii(~tIi:ins \volil jctlcu Forschcr IJcsuhiiftigt. \ \cnu tlaher z. B. schou Nietzk i 
i i i  der crhtcii Rufla,cc sciiicr aChcinie dcr organ. FnrbstoEEc(, vor 20 Jalircn 
( l i ( '  ~.nzuliiiigliclilieit tler ilblichcu AzoLenzolforrncl disliuticrt (S. lo), so ivirtt  
i i i : i i i  \\-oh1 ,:lauhcn, cl:tl\ ein Cheniiiier, dcr jahrelnng iiber Diazoverl)intlungcn 
g,,:crIxitet hat,  nicht erst tlui~cli -1. C:. C: i in  uncl IT. I S u l e r  auE dic obigc 
I.'i.:igc : I U ~ I I I C ~ ~ ~ S I I I I  geiiiaeht wort1c.n ist, wic cs u:icIi dercn .\iiHcriiiigcn tlcr 1:;iIl 
.-t,iii soil. . \ Inn   null sicli iibei,li;iupt Lei tlcn 1)inxovcrllindniigncii bcsondcrs oft 
i i i i i  tlcr 'I'ntsn(.lic :ibfiiitlcn, dnll  sicli gcwissc: 1':rs~heinuugcn nocli nicht d i i l c l ~  
I . '~ i~~i~icI i i  darstcllcii I)cz\v. crliliircii Insscn. So ist c.s x .  13. uiicrkliii.licli, d:tB 
>:t>li Ilrt~rndi:i~oniunichloridc acli: leicht i n  (~lilordinzonitiiiibrornitlc u in lngc i~n ,  
I\ iihrcntl sich tlic an:rlogcn .lodtlinxoniuinclilc~ritle iiberhaupt niclit isorncrisierr:ii 
I:issen (clicsc Bericlitc 36, 2069 [ 19033). h1;in mu13 sich iu s o l ~ ~ h e n  I~iillen init dcr  
iii(.lit nlher tlcfinicrbnren .\nnaliinc unbek:inntcr hterischer Einflusse bchelfcn, 
( l i t *  nucl; bei den Spnltungen tlcr Dinzoniurnsalzc nnd tlcr Xiclitcxistcnz dcr 
~ ~ ~ l k ~ l d i n z o i i i i i n i ~ n l z n c  eiuc wesentliclle Itollc spictlcii kiinntc.u. 

:) Ibicsc Bci.iclitc 41, 3979 [1908j. 
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schweigen hinweg; er  begniigt sich statt dessen mit dem Hinweise 
tlnrauf, d;i0 die bisherigen optischen Untersuchungen der isomeren 
.Diazokorper Unstimniigkeiten init rneiner Theorie aufweisen. Diesern 
lIin\veisv sei - bis zur Vollendung rneiner optischen Arbeiten iiber 
(lie Diazokiirper - durch C a i  n s  eigene llrkliirung begegnet, daB 
riiiige dieser voii D o  b b i e  rind T i n l i l e r  optisch antersuchten Diazo- 
kiirller ~ n i c h t  die Isoiiieren in reinem Zustnnde darstel1ten.c 

Zuni Schlusse noch einige neue Konsequenzen yon Hrn. C a i n s  
Aninioniirnitlieorie. Nnch tlessen Formulierung des Ammoniumchlorids 
r ind  seines Tetraiithylderirats H B  X : C1 .H und (C:? HS)3 N: C1. Cz Hs soll 
(lie Schwierigkeit (uni nicht zii sagen Unrniiglichkeit), mit diesen 
lornieln die Bildung der Ionen (C, H5)r N' und C1' z u  erkliiren. durcli 
r\nnnhiiie folgender Torgiingr beseitigt werden : 

.((;? H5)3 X : CI . C? H5 + (C, H5)3 K + C1' + Cr H5' + (C,, IJs), 3' + C1'. 
Ks holl sich  SO, uiid zwnr niomentaii, ,ithyl als Ion ablosen 

lint1 ebenso momentan an den Stickstoff trrten; es soll umge- 
liehrt, was uoch iinglnubliclier ist. bei der Riickbildung des undisso- 
ziirrten Salzes nus den Ionen, einrs der i n  allen Tetrnalkylnmmoniuni- 
d z e r i  sehr fest a m  Stickstoff Iinftenden Alkoliolradikale mornentan, 
2 .  13. beini blol3en Kindunsten oder Aussnlzen, roni Stickstoff zuni 
( 'Iilor \vnnclern ! Ferner niiiUte Tet rn~thylamnioniumhydra t  die Forinel 

( ( 2 2  IT5)3 N : erbalteii, uiid die l?bergLnge zwischen der undisso- 
ziierteu Base und ihren Ionen miiUteu sich folgendermnlien rollziehen: 

i'? H:, 

,C:rHs - ( G I  Js)s N :  O<,lI -r ( (72 I-T5)3 N + Cy IIj' + 011' + (G IJs), N' + OH'; 

vs niiillte also dissoziierter Alkohol (!) abgespnlten und unigekehrt, auch 
\\ ietler angelngert werden, obgleich bekanntlich Alkoliol und xrialkyl- 
a i i i i i i  sich iiberhnupt nicht zu 'retl.nlitvlninrnoniurnliydraten vereinigen 
Iiiinnen. ICbenso miillten die Sauerstoffsalze analoge l;ormeln, z. B. 

tlas Nitrnt (lie Formel (CIJ3)3 N : O < t z  hesitzen, iind vor der Ioni- 

bierung die lonen tles Salpetersiiureesters abspnlten, der bekanntlich 
gar krine lonen biltlrt. Weiter. wenn die Addition von Albglhaloiden 
n i l  Aniine nach dem Schenia RB N + Cll t  --+ R3N:Cl.B erEoIgte, so 
solltrn zalilreiche striikturisoniere Alkylanirnoniumsalze existieren; es  
niiilJte z. 13. schon dns Additionsprodukt von Methylainin + Chlor- 
wnsserstoff ( I )  und Yon Amniouiak + Methylchlorid (2) isomer sein. 

Vl'enn schliefllich Ilr. C a i n  in der inirner nllgenieiner werdenden 
Ann:ihme drei\vertigen Chlors und vierwertigen Sauerstoffs einen .be- 
frietligenden Beweis fiir die Anerkennung seiner l'heoriecc erblickt, so 

( I )  (CH3)H? IT: CI . I I  (2) IT, N : c1. CH3. 

26 * 



sei darauf hingewiesen, dali H. Eul e r ') wchwerwiegende bed en ken^^ 
gegen dieselhe hegt, daI3 sie nach W e d e k i n d ' )  winhaltbar(( ist, und 
da13 sie in We r n e r s  soeben erschienener zweiten Auflage seiner Dneuen 
Anschauungen auf dem Gebiete der anorganiscben Clleniie(( nicht 
einmar erwihnt  worden ist. 

67. Otto Gerngross: 
Versuche zu einer Synthese des Histidins. 
[Aus dern Chemischen lnstitut dcr Knirersitit Berlin.] 

(Eingegangen am 12. Jaiiuar 1909.) 
Das Histidin wurde im Jahre 1896 von K o s s e l : ; )  als Produkt 

der  Hydrolyse des Protaniins ails Stiirsperina entdeckt. Seither ist'es 
in den verscbiedensten Proteinen der Tier- und Pflanzenwelt gefunden 
worden. Aber erst ini Jahre 1'301 bnhntcl P a u l y 4 )  die Aufltlirung 
seinerKonstitution an, indein er dar:mf hinwies, daB es ein P - I n i i d a z y l -  
a l a n i n  sein niusse, was von W i n d a u s  und Yon I i n o o p s )  bewiesen 
wurde. 

Ich habe nun  eine Synthese des Histidins versucht, wobei niicli 
folgende Erwagungen leiteten. 

Es ist beltaunt, daI3 die a-Methylgruppe in Ringsystemen vom 
Typus des Pyridins sich diirch Reaktionsfiliigkeit auszeichnet ; v o n 
h l i l l e r  und S p a d y 6 ) ,  sowie fast gleichzeitig A. R i n h o r n ' )  haben 
auf Grund dieser Tatsache irn Jahre 1x135 eine Kondcnsation voii 
Chinaldin und Chloral zurn ~'~-l-Chioolyl-n-osy-trichlorpropan durcli- 
gefiihrt. 1Sinhorn  ;) gelang es auch, diesen Kiirper z u r  Chinolyl- 
milchsanre zu verseifen. 

Nun hat schon B a m b e r g e r ' )  auf die Ahnlichlteit des Imidazol- 
ringes und der oben genannten Ringsysteme aufmerksam gemacht; ja 
er hat sich sogar niit Hinweis auf die Arbeiteu v o n  M i l l e r s  und 
E i n h o r  n s beniuht ", eiue Kondensation von Chloral niit a-m-Dimethyl- 

I) Dicse Berichte 41, 3979 [1908]. 
*) Cheni.-Ztg. 1909, Nr. 5, S. 41 u. Ztschr. f. Elektrochcm. 15, 52 [1909]. 
3) Zcitsclir. f .  physiolog. Chern. 22, 1%. 
4, IIerrnann P a u l y ,  ibid. 42, 505. 
7 K n o o p  und W i n d s u s ,  Hofrneis ters  Reitr. 7, 144; W i n d n u s  und  

Knoop,  ibid. 8, 406. K n o o p ,  ibid. 10, 111. 
6, v. M i l l e r  und S p a d y ,  diese Bcrichtc 18, 3403. 
') E i n h o r n ,  diese Bericlite 18, 3465, 19, 904. 
8 )  B a m b e r g e r  (Stud. uber Irnidazole), Ann. d. Cheni. 273, 267; ibid. 

273, 371 [1893]. 




