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187. J. C. Cain: Uber die Konstitution der Diazonium- und
Ammoniumsalze. (Eine Antwort an Hrn, Hantzsch).
(Eingegangen am 2. Mirz 1909).

In seiner letzten Verdffentlichung!') gelegentlich der Diskussion
iiber meine Theorie der Diazonium- und Ammoniumsalze?)
erhebt Hr. Hantzsch gegen meine chinotden Formeln der Di-
azoniumsalze einige Einwinde, wobei er u. a. betont, dafl im Ver-
halten »chinoide Stoffe . . .. im schiristen Gegensatz zu den Di-
azoniumsalzen stehen«. Wie sich aber aus dem folgenden Vergleich
desBenzoldiazoniumchlorids mitdem p-Benzochinon-chlor-
imid ergibt, zeigen diese beiden Klassen von Verbindungen gerade
eine sehr weitgehende Ahnlichkeit mit einander.

Benzoldiazoniumchloerid, p-Benzochinou-chlorimid,
11,
\/’ ‘\ T 11
) r—= N.CI s/ N\
0= =N.Cl
Al \_./
- N
Loslich in Wasser. LLoslich in heiBem Wasser.

Beide werden beim Erhitzen mit Wasser zersetzt, wobei die Spaltung
des Molekills an dem doppelt an Kohlenstoff gebundenen Stickstoff-
atom stattfindet.

Unter der Einwirkung von konzentrierter Salzsiure geben sie:

Chlor-benzol. Chlor-phenol.

Explodiert beim Erhitzen. Explodiert oberhalb 85°.

Ferner finden die Additionsprodukte von Chinonen und
Brom ihr Gegenstiick bei den Diazoniumsalzen, z. B. im Diazo-
benzolperbromid, und gerade Hr. Hantzsch selbst hat eine be-
merkenswerte Reihe von Additionsverbindungen mit verschiedenen
Halogenen beschrieben, obgleich er fiir diese Verbindungen keine an-
deren Konstitutionsformeln aufzustellen vermochte als beispielsweise
die folgende: ArN;Br.Br.. Meine neuen chinoiden Formeln bieten
nun aber eine Mdglichkeit, die Konstitution dieser Additionsprodukte
zu erkliren, wobel es wahrscheinlich wird, dafl sie im beson-
derer. wegen des Vorbandenseins eines ungesiittigten Ringes iihnlich
konstituiert sind wie das Chinondibromid. Die Tatsache, dall Hr.
Hantzsch bei diesen Verbindungen keine Isomerie aufzufindev ver-
moclite, wie sie etwa in den Formeln

ArN;Cl + Br: und ArN;Br + BrCl
zum Ausdruck kommen wiirde, findet eine ungezwungene XKrklirung
1) Diese Berichte 42, 894 [1909]; vergl. auch diese Berichte 41, 3532 [1908].
2} Diese Berichte 41, 4189 [1908].



in der allgemein bekannten, leichten Beweglichkeit der Halogenatome
im Diazobenzolring, die in jedem einzelnen Fall das Entstehen der
stabilsten Gruppierung zur Folge hat.

In Bezug auf die Reduktion der Diazoniumsalze ist meines
Erachtens die Frage, ob die Bindung CH.N oder N:N die instabilere
1st, bereits durch das in meioer letaten Mitteilung (. ¢.) angeliihrte
Beispiel entschieden. Hr. Hantzsch aber bat das zu lésende Pro-
blem ganz falseh aunfgefalit, denn die zu erledigende Frage ist zweifellos
nur die, ob die Bindung gelést wird oder nicht; ich behaupte, daf} die
doppelte Bindung zwischen zwei Stickstoifatomen nur durch sehr ener-
gische Reduktionsmittel gesprengt werden kann, withrer.d Hr. Hauntzsch
ein Kingehen aul diese Tatsache vermeidet und mir dafir lediglich
die zwar interessante, aber doch bereits recht allgen:ein bekannte Be-
lehrung erteilt, dafl die betr. Bindung >»tatsiichlich schon durch ge-
lindeste Reduktionsmittel sebr leicht (z. B. beim Ubergang von Azo-
beuzol in Hydrazobeuzol) geldst wirde,

Die zur Diskussion stehende I'rage lautete nun aber, wie nochmals
betont sei, garnicht dalin, ob die Bindung zwischen den beiden Stick-
stoffatomen veriindert wird, sondern ob diese Bindung ginzlich
gelost wird. Demnach lift sich die SchluBfolgerung von Hantzsch,
daB, falls meine Formel zutreffend wire, ein Diamin entstehen miilite,
anch nicht linger aufrecht erhalten.

Die von Hrn. Hawntzsch friher angenommene Modifikation
CsHs.N2.X der Blomstrandschen Formel wird jetzt, nachdem 1ich

darauf hingewiesen habe, dall dieses Symbol bereits dasselbe andeutet,
was meine Formulierung zum definitiven Ausdruck bringt, nimlich
eine zweite Bindung zwischen den Stickstoffatomen und dem Benzol-
ring, als »hichstens diskutabel« bezeichnet und soll nunmehr seiner-
zeit nur »unter aller Reserve« auigestellt worden sein. Bel dieser
Gelegenheit wird mir dann auch der Vorwurf gemacht, dal} ich ein
»Strukturchemiker« sei. Wenn damit gemeint sein sollte, daf3 ich au
meiner Struckturformel fir die Diazoniumsalze festhalte, so mdchte
ich allerdings gegen diesen Ausdruck keinen Widerspruch erheben.
Im {ibrigen glaube ich aber, dal} es schwer fallen diirfte, einen aus-
gesprocheneren »Strukturchemiker« als Hrn. Hantzsch selbst nam-
haft zu machen, denn kaum jemand hat wohl auf dem (Gebiete der
organischen Chemie so zahllose Strukturformeln aufgestellt wie gerade er.

Gegen die vou mir versuchte Erklirung der Tatsache, daf} ali-
phatische Diazoniumsalze nicht existieren, und zwar aus dem Grunde
nicht existieren, weil bei ihnen eine chinoide Konfiguration nicht
moglich wiire, hat Hr. Hantzsch nichts Positives vorbringen konnen.
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Seine Beweisfithrung, die sich auf die Unbestindigkeit der durch
héhere Alkyle substituierten Diazoniumsalze griindet, ist u. a. auch aus
dem Grunde nicht stichhaltig, weil sie sich aut die ¢r.- und ac.-Naph-

thvlamine,
CH CH, H.,¢C cn
HC="™>-"~CH. H.C~>"=CH
HC— ~~__-CH: und H.C-__ ' __CII,
¢ CH. C i
N1, HLN-H

nizht iibertragen lilt.  lirsteres Amin liefert ein Diazoniumsalz,
letzteres dagegen nicht. I'iir diesen Unterschied im Verhalten vermag
die Blomstrandsche IFormulierung keine Erkliarung zu geben, wo-
gegen meine Theorie den mallgebenden Grund ohne weiteres und
vollkommen einleuchtend in dem: Umstand erkennen lilit, dall nur in
ersterem Fall die Bildung eines chinoiden Systems migiich ist.

Beziglich der sogenannten syn- und anti-Diazotaze, die ich wie
fo.gt formuliere:

Hyo
AN A 1]\T und (\ \/,V.N:N.(')K ,
Lo N.OK

steht die Tatsache, dafl sie »sich chemisch nur graduell (wie Sterec-
isomere), aber nicht prinzipiell (wie Strukturisomere) unterscheidens,
mziner Meinung nach durchaus im Einklang mit den obigen Struktur-
formeln, speziell im Hinblick auf zahlreiche Beispiele der chemischen
Literatur (einige von diesen hat Hr. Hantzsch selbst aufgefunden),
dafl chinoide Verbindungen graduell in benzoide iibergehen und um-
gekehrt, im besonderen auch im Hinblick auf den vor kurzem von
Hartley ') erbrachten Beweis, dall Chinon selbst in dieser Hinsicht
einen Doppelcharakter aufweist.

Zum Schlufl noch einige Worte iiber Hantzsch® Xritik meiner
Ammoniumtheorie. Einige seiner Einwendungen, die vollkonmien ein-
lenchtend sind, habe ich bereits in der Originalmitteilung ausfithrlich

diskutiert; so habe ich dort an einer Stelle die Tatsache, dal} Isome-
111 111
rien, wie sie in den Formeln (CH;)1aN:Cl.H und NH;:Cl.CH; zum

Ausdruck kommen, in Wirklichkeit nicht realisierbar sind, darauf zu-
riickgefiihrt, dafl die betreffenden Gruppen sich von selbst in die stu-
bilste Position umlagern. Hr. Hantzsch sagt dann weiter, daf} die
Gleichung:

(CHD N0 < (CoH N 4 Gl 4 O == (G2 Hy)o K-+ 011

) Journ. Chem. Soc. 98, 52 [1909].
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unméglich erscheint, da Alkohol und Trialkylamin sich nicht mit ein-
ander vereinigen. Diese SchluBfolgerung ist jedoch vollkommen falsch,
weil, trotzdem in dieser Gleichung die Ionen C:Hs;" und OH' vor-
kommen, der Alkoliol, unter gewdéhulichen Bedingungen nicht disso-
zilert ist und sich aus diesem Grunde nicht mit tertiiren Aminen
verbindet. Wenn es gelingen wiirde, den Alkohol zur Dissoziation
zu bringen, wie dies indirekt in der obigen Gleichung geschieht, so
wiirde ohne Zweifel auch die gewiinschte Vereinigung vor sich gelen.

Die Einwiirfe anderer Chemiker gegen meine Ammoniumtheorie
in dieser Irwiderung auf die Kritik von Hantzsch zu besprechen,
liegt fiir mich kein AulaB vor. Der Hinweis von Hantzsch, dall
meine Theorie in dem Buche von Werner: »Neuere Anschauungen
auf dem Gebiete der anorganischen Chemie« keine Erwithnung ge-
funden haben, dndert hieran nichts, denn Hr. Werner ist nicht der
einzige Chemiker, der andere Anschauungen dann unbeachtet lif3t,
wenn sie seinen eigenen widersprechen; vergl. z. B. bei Pickering?)
den Nachwels, dafli Hantzsch in seinem »Grundrify der Stereochemie«
sich bei fritherer (ielegenbeit einer ahnlichen Unterlassung schuldig
gemacht hat. So moége hier der Hinweis geniigen, dal} in anderen
Biichern, deren Autoren keine von ihnen selbst herriihrende spezielle
Auffassung vorbringen (z. B. Meyer-Jacobson, Organische Chemie;
Friend, The Theory of Valency usw.), meine Theorie der Ammo-
piumverbindungen In angemessener Weise beriicksichtigt worden ist.

London, den 28. Februar 1909.

188. M. Rakusin: Uber den Paraffingehalt der Erdéle als
Kriterium zur Beurteilung des relativen geologischen Alters
derselben.

[Vorliutige Mitteilung.]

(Eingegangen am 4. Mirz 1909.)

Die von mir aufgestellte Lehre von den optischen Eigenschalten
der natiirlichen Rohéle hat sich als duflerst fruchtbar erwiesen. Die
hieraus folgenden chemisch-geologischen Konsequenzen haben in sebr
vielen Fillen ihre Begriinduny in den Beobachtungen der Geologen
gefunden, und so arbeite ich seit 1906 %) parallel mit den Geologen des
) Journ. Chem. Soc. 68, 1075 [1893].

) M. Rakusin: Die Untersuchung des Erdils und seiner Produkte,
Braunschweig 1906, S. 194 u. ff.
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