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56. A. Hantzsoh und J. Lifaohits: 

fiber Diaeoverbindungena. 
(Eiagegangen am 1. Februar 1913.) 

tzber J. C. Uains *Interpretation optisoher Untersuohungen 

In einer soeben erscbienenen Notiz’) glaubt Hr. J. C. C a i n  Bauf 
einen keineswegs belanglosen Fehler in der Interpretation< unserer 
optischen Versuche uber Diazokorper ’) bin weisen zu mussen, der 
unsere (iibrigens nur beilaufige) Kritik der Cainschen Diazonium- 
theorie hinfallig machen SOU. Diesen Fehler Eindet Hr. C a i n  darin, 
daB wir die Spektren von a-Naphthalin-diazoniiirnchlorid und p-Chinon- 
diazid nicht verglichen hiitten, deren Bsehr grofie Ahnlicbkeit< Hr. 
C j i n  entdeckt haben will. 

l’atsachlich liegt aber, wie wir zeigen werden, der Fehler nicht 
auf unserer Seite, sondern auf der des Hrn. C a i n ;  und wir konnten 
daher hochstens mit dessen eigenen, dem einen von uns (L.) geltenden 
Worten seine angebliche Entdeckung &ielleicht ohns weiteres damit 
mtschuldigen, da13 es sich (bei C a i n )  um einen Autor handelt, der  
wohl zum ersten Male iiber die Interpretation optischer Untersucbungen 
geschrieben hat<, wenn nicht IIr. C u i n  aus seiner irrtiimlichen An- 
schauiing einen wnwiderleglichen Beweisa seiner Theorie abgeleitet 
und darnit allen Lesern, die ebenfalls optischen Untersuchungen ferner 
steben, ein falsches Bild von deren Wert  entworfen haben wiirde. 

Nun zum Tatsiichlichen. Will man Chinou-dinzide und Diazonium- 
ealze vergleichen, so miissen hierfiir die beiden nLchst verwandten 
Stoffe gewlhlt werden, also in unserem Falle p-Chinon-diazid, 
O:CsII,:Ns (dns sogen. freie Diazophenol) und das durch Addition von 
HC1 ails ihm hervorgehende p-Oxy-diazoniumchlorid, HO.  c6 Hc .N,CI. 
Nun haben wir schon langst letzteree Salz (wegen seiner starken 
Hydrolyse in verdiinnter Salzsaure) optisch untersucht und seine Kurve 
nur  deshalb nicht veroffentlicht, weil sie von denen der ubrigen Benzol- 
diazoniurnsalze nicht wesentlich verschieden ist und weil es uns unnotig 
erschien, die Ilngst widerlegte 7 C a i n  sche Diazonium-Formel durch den 
ausdrucklichen Hin weis auf die groBe optische Verschiedenheit dieser 
beiden Stoffe nochrnals zu widerlegen. W a s  aber Hr. C a i n  in unserer 
Veroffentlichung hl t te  bemerken miissen, ist die lbnliche optische Ver- 
schiedeiiheit der daselbst angefuhrten IZurve des p - h l e t h o x y - d i a z o -  
n i u m s a l z e s ,  CHa0.C6H4.NaX, von der des p - C h i n o n - d i a z i d s .  

I) B. 46, 101 119131. B. 45, 3011 [1912]. 9 B. 42, 394 [1909]. 
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Ferner ist Hrn. C a i n  nuch ein direkter Vergleich eines Dinzonium- 
salzes mit dem zugehiirigen Cbinon-diazid entgangen. Denn in  der von 
ihm so geringschiitzig beurteilten Dissertation findet sich die Kurve des 
Diazoniumsalzes aus p- A m  i no- d i p h e n  y l a m  in, C6 Hs. NH.Cs &. NsX, 
sowie (auf S. 56) die Angabe, da13 das Spektruni des zugehorigen, 
durch Entziehung von HCl gebildeten C h i  n o n  - p h e n J I i m i  d - d i  a z  i d  s, 
C6 Ha. N : C6 HI : N1 den1 des C h i n  o n - d i a z i d  s, 0 : CS Hc : Ns sehr ahnlich 
ist - woraus naturlich folgt, da13 sie dem des zugehiirigen Diazoniurn- 
salzes nicht hhnlich ist. 

Nach alledem kann also von der nsch Hrn. C a i n  angeblich vor- 
baudenen groBen optischen Analogie zwischen Chinondiaziden und 
Diazoniumsalzen keine Rede sein. 

Aber auch die aus der angeblich wehr  groden Ahnlichkeita 
(1. c. S. 101) der Spektren von a-Naphthylamin-diazoniumchlorid und 
p-Chinon-diazid gezogenen Schliisse beruhen, wie danach zu erwarten, 
auf mehrfachen Irrtiimern. Zuniichst ist es schon unzulbsig, 
N a p h t h r l i n -  und Benzol-Derivate  i n  dieser direkten Weise zu ver- 
gleichen, wie es deutlich genug die grol3en Differenzen der Spektrcn 
von Benzochinon und Naphthochinon ') einerseits und von Benzol- 
diazonium- und Naphtbalin-diazoniumsalzen andererseits in unserer 
Arbeit zeigen. Wiirde Hr. C a i n  in der allein richtigen Weise Benzol- 
diazoninrnchlorid oder das ihm optisch ansloge p-Oxy-diazoniumchlorid, 
spektroskopisch mit Chinon-diazid verglichen haben, so wiirde e r  erstaunt 
gewesen sein: wie ungeheuer stark diese Stoffe optisch differieren. 

Aber selbst wenn Hrn. C a i n s  unzulassiger Vergleich entschuldigt, 
wenn auch nicht gebilligt wiirde, so konnte er doch nicht die Be- 
hauptung rechtfertigen, die angezngenen Spektren als ssehr Zihnlicha 
zu bezeichnen. Selbst Hrn. C a i n  hiitte es auffallen solleo, dad  das 
Benzolderivat Chinon-diazid im sichtbaren Spektralgebiet um eine 
Zehnerpoteoz intensirer absorbiert als das Naphthalin-diazoniumsalz. 
Eine derartige Intensitiitsdifferenz ist zwischen Benzol-diazoniurnsalzen 
und Naphthalin-diazonium- oder iiberhaupt mehrkernigen Diezoniurn- 
salzen nirgends zu konstatieren; sie ist veranladt durch das  Auttreten 

eines neuen Chromophors, namlich der Gruppe 'C = 0, deren op- 
N 

tischer Effekt sich dern der Gruppe = C< 11 superponiert. 
N 

- - 

-J 

Indes nicht nur in der Intensittit, sondern auch im Charakter sind 
die beiden Spektren verschieden. WHhrend das Naphthalin-diazoniurn- 

1) B a l y  und S t e w a r t ,  SOC. 89, 502 [19C6]. 
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aalz, wie alle ancleren Diazouianisalze, ein breites, verwascheues Ab- 
sorptionsband von verhZltnismiilJig geringer Perjistenz aufweist, ist 
dns des Chinon-diazids steiler, scbmaler und, was freilich in der Kurve 
wenig rum Aiisdruck kommen kann, vie1 schiirfer begrenzt. Das 
niazoniurnband fhnelt uugemein deni des u-Naphtbylamins’), das- 
jenige des Chinondiaaids den Bandern von Farbstoffen der Chinon- und 
Chinonimin-Reibe. Ks liegen soniit Spektra g:mz berschiedenen 
Charakters vor. 

SchlieBlich n t i r  noch ein Beispiel, wie wenig kritisch Iir.  Cniii 
uberhaupt vorgeht. Wahrend er, :tllerdings mit Unrecht, unsere oy- 
tischen Resultnte zugunsten seiner Theorie LU vermerten sucht, b a t  
er ein sehr offenkundiges lhpebnis unheacbtet gelassen, das uii- 

a\n.eidentig gegen seine ‘lheorie spricht: die isoirieren Diuzocyanide 
und Dinzosulfonxte sind eiuander optisch auoerst fhnlich und kijnneri 
d:in:Lch nicht strukturiuomer, sondern nur stereoisomer sein. N:ich 
C a i n  sollen sich aber z. €3. die norrnnlen und die Iso-Diazocynnide ini 
Sinne folgender Formeln untersclieiden: 

die norm:ilen Cyanide sollten danach als Chinondiazid-8hnliche Ver- 
bindungen von den Iso-Diazocyaniden auch optisch sehr stark ver- 
schieden sein - ebenfalls ein Widerspruch mit den Tatsachen. 

Die Cninsche  Formulierung der Dimokarper findet also in ihrern 
optiscben Verhalten ebensowenig eine Stiitze, wie in ihrern chemischen. 
Damit erledigen sich nuch die Vorbaltungen, die uns Hr. C a i n  wegen 
tinserer Versuche zur Darstellung aliphatischer Diazoniumsalze rnacht, 
in demselben S h e ,  wie sich seine Bl’beorieK der Diazoverbinduogen 
schon laogst erledigt bat. 

I )  L e y  und GraEe, Zeitschr. f.  wissensch. PLotogr. 8, 296. 


