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187. J. C. Cain: Ober die Konstitution der Diazonium- und 

(Eingegangan am 3. Mkrz 1909). 

111 seiner letzten VerRffentlichung ') gelegentlich tler Ilisliussion 
iiber ineine T h e o r i e  d e r  D i a z o n i x i i i -  u i id  A m m o n i i i i n s a I z e 2 )  
erhebt Hr. H a n t z s c h  gegen nieine c , h i n o i d e n  F o r m e l n  d e r  I l i -  
n z o n i i i r n s n l z e  einige Einwantle, ivobei e r  11. a. betont, dal3 im Ver- 
halten ))chinoide Stoffe . . . . iin scharfsten Gegensntz zu den Di- 
azoriiurrisalzen stehencc. \Vie sicli abrr  aus dem folgenden V e r g l e i c h  
d e s B e n  z o l d  i n z  o n i 11 m c h 1 o r  i d s m i t  d e m  p-B e n z o c h i n  o n - c h l o r -  
i m i d  ergibt,  zeigen dies, beiden Klassen von Verbindungen gernde 
eine sehr weitgehende i ihnlichkeit  mit einancler. 

Ammoniumsalze. (Eine Antwort an Hm. Hantzsch). 

J3 e n  z ol t l  i nz o n i 11 m c h 1 o r  i d ,  1 )  - R e n  z o c h i n o  n -c  h 1 o r i  UI i tl , 

- N  
Liislich in Wasser. I,bslich in IieiDeui Wasser. 
Heitle werden beim Erhitzen mit \\'esser zersetzt, wobei die Spaltung 

des Molckiils an dein tloppclt an Kohlcnstoff gcbundenen Stickstoff- 
;Itom stnttfindet. 

Untcr der Einwirkung yon konzmtrierter Salzsiiure geben sie: 
Chlor-bcnzol. Clilor-phenol. 

Explodiert beim Erhitzcii. 

F'rrner finden die S c i d i t i o n s p r o d u k t e  v o n  C h i n o n e n  u u d  
B r o n i  i h r  Gegenstiick bei den Diazoniumsalzen, z. B. iiri D i a z o -  
b e n z o l p e r b r o m i d ,  untl gerzde Hr. H n n t z s c h  selbst hat  eine be- 
inerkenswerte Reihe von Additionsverhindungen iiiit verschiedenen 
Halogenen beschrieben, cibgleich er fur diese I'erbindungen keine an- 
deren I(onstitutionsforrne1n nufzustellen vermochte als beispielsweise 
die folgende: ArNz Br .13rz. Meine neiien chinoiden l'ormeln bieten 
nun ntier eine Moglichkeit, die Iionstitution dieser Atlditionsprodukte 
z u  e rk l l r en ,  wobei es  wahrscheinlich wird,  da13 sie im beson- 
derer: wegen tles Vorhandenseios eines ungesiittigten Ringes iihnlich 
konstituiert sind wie das Chinondibromid. Die TatsRche, daB Hr. 
Han t z s c  h bei cliesen Verbindungen keine Isoinerie aufzufindeu ver- 
mochte, \vie sie e twa in den Forn:eln 

Ar Ng C1+ Br: und Ar Nz Br + Br C1 
zuni Aiisdruck konimen wiirde, findet eine ungezwungene 31:rkliiriing 

Explodiert oberhalb 8.Y. 

1:) Diese Berichte 42, 394 [19091; vergl. anch diese Herichte 41,3533 [1908]. 
':I Diese I~erichte 41, 4189 [190S!. 



iii der allgeniein beknnnteii, leichteii Bewegliclikeit der Halogenatome 
ini  Diazobenzolrinp, die i n  jetleni einzelnen Fall (Ins Entstehen der 
s t a b i l s t e n  Gruppieriing zi i r  IJolge lint. 

In Reziig aiif die I :e t l t i l i t iou t ler  1)i: izoii iuii is; t lze ist irieiiies 
I<;rnchtens die l?r:ige. ob  die 13indiin~ C1l .N oder K :  X die iiistnbilere 
ixt, bereits tlnrcli tlns in nieiiier Letzten llitteilung (I. c . )  aiigefiilirte 
Beispirl eut~chieden. IIr. Hxi i  t z s c  I i  a lwr  lint tl:is zii 16sentle Pro- 
blem gauz fnlscli :iiifgef:ifJt, tlenii die z i i  erletligeiitle Frage ist zneifellos 
nur die, 00 die Hiiiduug ge l i i s t  \ \ i d  otler niclit; ich Iieh:iupte, tlnfi die 
cloppelte Hintlung z\vischeii z r e i  ~tic.l~stoCfntviiieii ni ir  tlrirch seh r  rner-  
gische Rrduktioiisiiiittel geslirengt \\-erdeii k : i i i n ,  \v~ i l ire i .d  R r .  I1:~n t z  scli 
rin 1:ingelien mif tliese ‘I’atsnclie \-rrineidet iincl inir dnfiir letliglich 
(lie z\v:tr iriterrosniite, nlier doch IJerrits rrclit :dlgeii.ein bekannte lje- 
lelirring erteilt, !lnll die betr. I3iudtiiig :)tntsiichlicli schon ( lurch  ge- 
lintleste 1:rd~iktionsiiiittel sehr leiclit (z.  R. heini  Cbergang von Azo- 
Iieiizol i n  Hytlrnzobenzol) gelost \ \ i d ( ( .  

Die z i i r  l.)iskiission stehentle Frage lautete nun aber, \vie uochm:ils 
brtout hei, gnriiicht daliiii, ob  die Bindung zwisclieii den beitlen Stick- 
stoffntoriien v e  r ii n d e r t  w i d ,  soiitlerii 01) diese .I),indiing giiiizlicli 
g e l i i s t  wird. Deninnch IiiBt sich die Schlul3folgeruiig v o n  I i n n  t z s c h ,  
(l:ifi, fnlls nieine Forniel zntreffend w h e .  ein 1)i:min rntsteheii n i i i h ,  

n iicli nicht kiuger aufrecht erhalten. 
Die \-on IIrn. Hail t z s c  11 frulier nngrnomniene X1odifik:ttion 

CG€15.X2 .S der I3lornstranclscheri  1:orniel wird jetzt, nachdem ich 

(l:rrnnf hingewiesen habe, dnli dieses Symbol bereits dnsselbe andeutet, 
was meiue Formulierung ziini tlefinitiveii Austlriick bringt, nKmlich 
vine z\veite Bindung zwischen den Stickstoffatomen :ind Clem Benzol- 
riiig, als ))hiichstens diskut:ibela bezeichiiet und sol1 nuniiiehr seiner- 
zeit, nur winter nller Reserve(( arifgestellt worden seiu. Rei dieser 
(felegenheit wird niir dnnn auch tler Vorwurf geniacht, dafi ich eiii 
))Strukturcherniker(( sei. Weon tlninit genieint seiu sollte, daW ich a u  
nieiner Struckturforinel fiir die l)i:izoiiiunisalze festbalte, so miicht,e 
ich allerdings gegen tlieseu Ausdruck keinen Nriderspruch erhebeti. 
I m  iibrigeii glnube ich aber, dald es scbwer fnlleu diirfte, einen nus- 
gesprochenereri ,Strul<turcbeniikerg nls Hrn. H a n  t z s  c h  selbst nani- 
haft zii mncheu, tlenn kaum jem:ind hat wohl auf Clem Gebiete d r r  
organischen Chemie so zahllose Strukturformeln nufgestellt \vie gernde er. 

Gegeii die von mir versuchte Brklariing tler Tatsache, daB ali- 
phatische Diazoniuinsalze nicht existieren, und zwar atis tlem Grunde 
nicht existieren, weil bei ihnen eiue chinoide Konfigoration nicht 
niiiglich wiire, hat  Hr. I l a n  t z  s c h  nichts Positives vorbringen kiinneu. 

\.-’ 
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Seine Beweisfiihriing , die sich auf die Uiibestiudigkeit der durch 
hohere Alkyle substitriierten Diazoniainsalze griindet, ist u. a. niich ;IUS 

dem Grriucle iiicht stichhnltig, weil sie aich aiif die ur.- und oc.-KnI)h- 

NII? 
ni,:ht iihertrageii liiWt. I:rstere> Aniin liel'ert ein I~iazoiiiuinR:iIz, 
letzteres dngegen iiicht.. l.'iir diesell Unterschied i r i i  Verhalteil verniag 
die 13 l o  ni s t r a 11 dsclie Formulierung keine Erkliiriiug zii geben, ~vto -  

gegeri nieine Theorie den nial.lgebeiltleii Grund ohne weit,eres u n r l  
vollkoninien rinleiichtend in dent I!nistaiitl erkenneu IiiMt, (tall, iiiir i n  
eritererii Fall tlie l~ i l t ln i~g  eines chirioitlen Systems niiig:ich ist. 

Heziiglicli tler sogenanntrn .s$n- urrd u t > / ; -  L)i:izotn:e, tlie icli \\-it. 
fo.gt formuliere : 

N.OK 
steht tlie Tatsache, dnfi sie wich chenlisch nur graduell (wie Stereo- 
isomere), aber nicht prinzipiell (:vie Struliturisoniere) uriterscheitien~~, 
meiner hfeinung iiacli durchaus iin Einklang rnit den obigen Struktur- 
formelu, speziell in1 Hinblick auF zahlreiche Beispiele iler chexnischen 
Literatur (einige r o n  dieseu hat IIr. H a n  t z s c h  selbst nufgefuuden). 
da13 chinoide Verbindungen grnciuell in lienzoide iibergehen und uni- 

gekelirt, im besonderen nuch im IIinblick auf deli vor kurzeni v o n  
H a r t l e y  ') erbrachten Heweis, da8 C h i n o n  selbst in dieser IIinsii.lit 
eineii 1)oppelcharakter aufweist. 

Zuni Sclilufl noch einige IVorte iiber I ia i i tz  scli' Kritik rneiuer 
Ani nronium t h  e o r i e .  Einige seinerEinwendungen, die yollkoninleii eiri- 
leiichterid sind, hnhe ich bereits in der Originnlniitteilnng arisfiihrlicli 
diskntiert; so habe ich tlort an einer Stclle die Tatsache, daB Isonir- 

rien, \vie sie in den Forinelri (C:H3)li~N:CI.H uud NH,:CI.CH, z i i i i i  

Alisidruck komilren, in Wirklichkeit iiicht realisierbar sind, dnrauf Z I I -  

riickgefiihrt, (la0 die betreffenden Gruppen sicli von  selbst in die s k i -  
bilste Positiou unilagern. I-Ir. IIni i  t z s c h  sagt dann weiter, dafi die 
Gleicliiiug : 

111 I11 

((:,HJ~ N :  o < g z  "5 =+ (c, N + c2 IT2- + 011' =+ (c, IL), N. + 011' 
. . -  ~~ 

') Journ. Cheni. Soc. 96, 52  [1909]. 



unniiiglicli eracheint, tln Alkohol rind Trialkylamin sicli nicht iiiit ein- 
ander vereinigen. Diese Schlufifolgeriing ist jedoch rollkommen falscb, 
weil, trotzdein i n  clieser Gleichiing die Ionen C?Hj' und OH' riir- 
komnien, der .\lkoliol. unter gewiihulichen Redingungen nicht tlisso- 
ziiert ist uird  sich :ius diesem Grunde nicht niit tertiilren Aniineii 
verbiridet. Wenn es gelirigen wiirde, den A l k o h o l  zu r  Dizsoziatiou 
zu bringen, \vie dies indirekt i n  der obigen Gleichuug geschieht,, so 
wiirtle ohne %weifel auch die gewiinsclite Vereinigung Tor sicli gelien. 

I) i e Ei n \v i i  r f e :t n d e re r C 11 e ni i 1i er geg en m ein e -4 ni ni D niwn th PO ri r 
in dieser Er\ritleruup nuf die Iiritik ron H a n t z s c h  zii besprechen, 
liegt liir mich ltein = \ i i l n f i  ror .  I k r  Hinweis \-on I I a n t z  s c h ,  ( I d 3  
meine Tlieorie in  den1 Kuclie \ o n  \ \ e r n  e r  : ))Xeuere ~4nsclinuungeti 
auf dein Gebiete der ancirganisclien Chemiea keine Erwilinuug ge- 
frinden haI)eii, iindert hieran nichts, tlenn Hr. W e r n e r  i 5 t  riicht der 
einzige Cheniilter, tler nndere Auschaunugen daun unbeaclitet, liif3t, 
weiin sie seiuen eigenen \vitlersprecheu ; rergl. z. I<.  [lei Pi r li e r  i ti g I )  

den Kacli\veis, dnl l  Ira t i  t z  s c h  i n  seiueiii ))Grunclrifi der Stereocheniie<< 
sich bei friiherer (,;elegenheit eiiier iili~iliclieii Unterlassuug schultlip 
geiiiactit hat. S o  nioge hier tler IIinweis genugeo, dali  in nnderen 
Biichern, tleren Autoreu keine \-on ilineii selbst herrLilirende speziellc 
Auffassuiig rorbringeu (z.  1s. JI e y e  r - J :I c o  b s o  11, Organische Cheniie; 
F r i e n d ,  The Theory of Valency usw.), nieine 'lheorie der Animo- 
niumverbindungen in nugemessener Weise beriicksiclitigt worden ist. 

L o u d o i i ,  deli 2s .  Yebruar 1909. 

188. M. Rakusin: m e r  den Paramngehalt der Erdole als 
Kriterium zur Beurteilung des relativen geologischen Alters 

derselben. 
[V o t'l ii 11 F i g c h l  i t t e i I u ii g.] 

(Eiugegaiigen an1 4. X i r z  1909.) 

Die roil niir aufgestelltr Lehre yon den optiscben Eigensclinftrn 
der  naturlichen Rohole lint sicli nls iullerst  fruchtbnr er\virseu. Die 
hirrnris folgrntlen clieiiiisch-~eolofiisclien Konseqiienzen hnbeu i i i  sellr 
vielen Fiilleti ilire Begrtindung in  den Heobnchtiingen tler Geologen 
gefunden, und so ;irOeite ich seit I ! K K 2 )  pnrallel niit den  Geologen d e i  
.. ~ ~~~ 

I) Joum. Cliein. SOC. G3, 1075 [1S93]. 
9 bI. Rakus in :  Die Untersucliriug tlcs Erdilla iintl aeiiicr Protloktt,, 

Brauiiscliweig 1906, S. 194 ti. f f .  
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