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T h o m p  s o n ,  deren Einzelheiten mitgeteilt werden, noch besser; a u s  
diesen ergeben sich namlich fiir K bei 500 0.000184 und 0.000181, 
doch fuhren H a n t z s c h  und T h o m p s o n  als Mittelwert atis funf Ver- 
suchen die Zahl 0.00020 an. 

Dieser Vergleich liefert den experimentellen Beweis fur die 
von H a n t z s c h  und T h o m p s o n ,  wie auch von mir selbst aufgestellte 
Behauptung, da13 eine von salpetriger Saure vollkommen freie Diazo- 
losung und eine solche, welche nur  die geringen, zum Nachweis 
mittels Jodkalium-Starke-Papiers eben erforderlichen Mengen dieser 
%re enthalt, sich in ganz gleicher Weise zersetzen; demgema0 er- 
scheinen so geringe Mengen salpetriger Sanre, wie sie i n  den a u f  ge- 
wiihnlichem Wege dargestellten Diazolasungen anzunehmen sind, ohne 
irgend welchen EinfluB nuf die Geschwindigkeit der Zersetzung dieser 
Losungen. 

L o n d o n ,  31. Oktober 1908. 

649. J. C. Cain: 
Meine Theorie der Diasoverbindungen und Ammoniumealse. 

( m e  Antwort an Hrm. Hantssch.) 
(Eingegangeu am 3. November 1908.) 

I n  seiner Kritik meiner T h e o r i e  d e r  D i a z o v e r b i n d u n g e n  
u n d  A m m o n i u m s a l z c  fuhrt Hr. H a n t z s c h ’ )  zunachst einen Satz no, 
der sich bei B i s c h o f f  in der Besprechung meines Buches: .Chemistry 
of Diazocompoundsc findet und in welchem ich mich angeblich uber, 
den sunvollstandigen Stand der  Diazochemiect beklage. Der  betreffende 
Sat2 enthalt jedoch lediglich eine ungenaue nbersetzung des YOU inir 
gebrauchten Wortes Daccountc. Ferner wurde ich es aufierordentlich be- 
dauern, wenn Hr. H a n t z s c h  gegen irgend etwas, was ich iiber ihn in 
meinem Buch gesagt habe, Einwendungen erheben mudte; denn ich 
habe mich in dem erwahnten Werk ganz besonders bemuht, einen 
absolut unparteiischen Bericht uber den augenblicklichen Stand der 
Diazochemie zu erstatten ”>. 

I) Dime Berichte 41, 3532 [1908]. 
3) In der Vorrede zu meinem Buch habe ich Hrn. E i b n e r  als Schiiler 

von H a n t z s c h  bezeichnet, und zwar auf Grund der Eindriicke, die ich iiber 
ibn aus dem Studium der Literatur gewonnen hatte; ich bedaure, daS ich 
mich in dieser Hinsicht eines Irrtums schuldig gemncht habe. 
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Gegen meine Formel 
Hv=, 

N .X /\-/= .. 
L N  

der Diazoverbindungen macht H a n t z s c h  erst jetzt, d. h. nahezu 
anderthalb Jahr nach deren Verolfentlichung'), zwei Einwande geltend; 
von diesen besteht der eine darin, daB sich im Sinne meiner Auffassung 
die Diazoverbindungen von h y d  r i e  r t e n  Benzolkernen ableiten wurden, 
wahrend der zweite Einwand sich darauf bezieht, daB bei der Re- 
duktion von in dieser Weise konstituierten Substnnzen p - P h e n y l e n  - 
d i a m i n  entstehen miiBte. 

DaB meine Formel die Diazoverbindungen vom p-Dihydrobenzol, 

ableitet, ist ~ollkomiiien zutreffed, aber es ist das erste Mill, dab atis 
diesem Grunde chinoide Konfigurationen verworfen werden. In ganz 
gleicher Weise stellt namlich das gewiibnliche p-Benzochinon ein Dihy- 
drobenzol-Derivat dar; will Hr. H a n t z s c h  nun seine Kritik auch auf 
dieses und auf Tausende von anderen chinoiden Verbindungen aus- 
dehnen, die sich in der Literatur finden? Weiterhin sei daran er- 
innert, daB sich in dern gleichen Berichte-Heft (S. 3499) eine Ab- 
handluog von W i e l n n d  findet, in welcher dieser chinoide Salze von 
nachstehender Formel beschreibt: 

Ar j--,/CHs. 

c1 
(Ar)r N . N = N . N = 

\ J \ H  ' 

haben wir nunmehr eine Mitteilung von H a n t z s c h  zu erwarten, i n  
welcher er auch diese Formel aus dem Grunde verwirft, weil sie die 
betreffenden Verbindungen als Derivate des Dihydrobenzols er- 
scheinen l s t ?  

Der Einwand, da13 bei der Reduktion Ton Diazoverbindungen 
meiner Formulierung p-Phenylendiamin entstehen sollte, ist mir schou 
bei der Gelegenheit gemacht worden, nls ich meine Theorie zum ersten 
Male bekannt gab; er konnte aber von mir schon damals erfolgreich 
widerlegt werden 3. 

l) Journ. Chem. SOC. 91, 1049 [19Oi]. 
a) Proceed. Chem. SOC. 23, 160 [1907]. 
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I n  meiner Formel kommen zwei verschiedene, als A und B be- 
zeichnete Bindungen vor : "y-\ =N.X 

oder [A]: CH-N und [B]: N = N; [A] /I -' 1 1  [B] 
N 

N 
nun hat aber B u c h n e r ' )  gezeigt, daB sich die Gruppe .CH<" in 

N 
den Kompler >C:N .NH . verwandelt, woraus offensichtlich wird, daB 
die Bindung zwischen CH und N weniger fest ist als zwischen den 
beiden doppelt gebundenen Stickstoffatomen. Hieraus folgt, daB bei 
der Reduktion eines Diazosalzes zunkchst die Bindung [A] aufgehoben 
werden wird, was die Entstehung yon P h e n y l h y d r a z i n  und nicht 
von p-Phenylendianiin zur Folge haben muB. Diese theoretische De- 
duktion wird experimentell durch die wohlbekannte Erfahrung ge- 
stiitzt, daB im Gegensatz zur CH.N-Bindung, die N:N-Bindung ganz 
auBerordentlich fest ist und nur durch sehr energische Reduktions- 
mittel gelost werden kann. Man darf deshalb nicht behaupten, da13 
die Wahrscheinlichkeit meiner Formel durch die soeben diskutierten 
Einwande verringert mird. 

Hr. H a n t z s c h  wendet dann weiter ein, daB wenn ich meine 
Formel aus dem Griinde aufrecht erhalte, weil sie eine Erklarung fiir 
die Tatsache bietet, daB nur aromatische und nicht auch aliphatische 
Diazoniumsalze bekannt sind, man alsdann mit gleichem Recht die 
gebrhchliche Formel fur das Azobenzol deshalb verwerfen konnte, 
weil Azomethan bisher nicht isoliert worden ist. Diese beiden 
Falle sind jedoch nicht mit einander vergleichbar, weil gar keine 
Schwierigkeit besteht, die Diazogruppe in aliphatische Komplexe eiu- 
zufiihren; unmoglich war es bisher nnr, in dieser Reihe Diazonium- 
salze zu gewinnen und dieses abweichende Verhalten plausibel zu er- 
klaren. 

Der wichtigste Pnnkt in der ganzen Veroffentlichung von H a n t z s c h  
ist jedoch vielleicht sein Eingestandnis, da13 er nach Jahren eifrigster 
Verteidigung der B l o m s t  randschen Diazoniumsalz-Formel nunmehr 
zu der Ansicht kommt, da13 moglicherweise der ungesattigte Komplex 
des Benzolrestes i n  Beziehung zu der ebenfalls ungesattigten Diazo- 
gruppe treten kann; H a n t z s c h  glaubt, daB dies durch die ,Residual- 
Affinitata gescliehen konnte, und stellt hierfiir sogar eine Formel auf : 

CsH5 .Ns . X. 
.......-- 

*) Diese Berichte 27, 868, 877, 879 [1894]; vergl. auch Curtius,  diese 
Beiichte 29, 767 [1896]. 
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Durch diese Hypothese hat H a n t z s c h  aber in Wirklichkeit einen 
erheblichen Schritt vorwarts in  der Richtung zur Annahme meiner 
Theorie getan; denn wiihrend er  seine Zuflucht zu dem etwas unbe- 
stimmten und gleichzeitig auch etwas veralteten Ausdruck der nResi- 
diial-Affinitiita nimmt - einem Ausdruck, der im Gebrauch war, be- 
vor die modernen Ideen von der Veriinderlichkeit der  Valenz uns in 
den Stand setzten, das  diirch definierte Bindungen auszudrucken, was 
man friiher durch Annahme YOU ))Residual-AffinitZtena erklaren zu 
kiinnen glaubte, in  Wirklichkeit aber eigentlich nicht erkl t r te  -, so 
bestimmt meine Formel, genau genommen, nur die Richtung niiber, 
in welcher diese .Residual-Affinitata wirken kann. Kurz, Hr. 
H a n t z s c h  ist jetzt selbst der Ansicht, da13 die altere Diazonium- 
formel nicht ganz vollkommen ist! 

Meine Formel fur die normalen Diazoyerbindungen wird dann 
YOU H a n t z s c h  ebenfalls kritisiert, weil aiich sie Hydrobenzolderi- 
vate voraussetzen wiirde; doch lU3t sich das oben angefuhrte Argii- 
ment ebenso gut auch auf diesen Fall anwenden. Hr. H a n t z s c h  be- 
ruft sich hierbei in  seiner Kritik unter anderem auch auf eine Arbeit 
von D o b b i e  und T i n k l e r l ) ,  die zeigten, da13 die sog. syn- und a9h- 
D i  azoc y a n i d  e sehr ahnliche A b s o r p t  i o  n s  s p e  k t r  e n  besitzen, und 
er zieht aus dieser Beobachtung den SchluB, da13 meine Formeln fur 
die verschiedenen Konfigurationen hiermit nicht i n  Einklang zu bringen 
seien. Nun ist aber einerseits ziemlich sicber, daB die Substanzen, 
die D o b b i e  und T i n k l e r  in Hiinden hatten, nicht die Isorneren in  
reinem Zustande darstellten , und andererseits kann Hr. H a n t z s c  h 
- selbst menn dies der Fall gewesen ware - von mir nicht ver- 
langen, da13 ich meine Formeln aufgebe, weil auch er auf seine Theorie 
der syn- und anti-Isomerie nicht verzichtet hat, obwohl sich in  der- 
selben hfitteilung von D o b b i e  und T i n k l e r  die Bemerknng findet, 
daB die K a l i u m - b e n z o  l d i a z o t a t e  SStrukturisomere zii sein scheinen, 
und niclit , wie H a n t z  s c h  snnimmt , syn- und anti-Modifikationen.a 
Weiterhin finden dann D o b b i e  und T i n k l e r  noch, da13 die anti-Ver- 
bindung dasselbe Spektrum hat  wie das Phenyl-methylknitrosamin iind 
aeisen ihr  deshalb die Formel CS HS . NK. NO zu. Aus diesem Grunde 
ist es iibrigens auch nicht vollig korrekt, diese Formel als w o n  allen 
Chanikern aufgegebena zu bezeichnen. 

Die Behauptung yon H a n  t z s c h ,  da13 meine Theorie nicht langer  
aufrecht zu erhalten sei, ist demnacb nicht zutreffend; denn diese 
Theorie erklart, vyeshalb sich so leicht Stickstoff abspaltet, wenn die 
Losung eines Diazoniumsalzee erwiirmt wird; sie erkliirt ferner, warum 
keine aliphatischen Diazoniumsalze bekilnnt sind, warum nur eine Ami- 

1) Journ. Chem. SOC. 87, 273 [1905]. 
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nogruppe in zahlreichen p-Diaminen diazotierbar ist und warum Diazo- 
niumsalze nicht unter normalen Bedingungen entstehen konnen, wenn 
der Ubergang in eine chinoide Modifikation unmoglich ist. Eine Theorie, 
velche alle diese Tatsachen nicht zu deuten vermag, ist meiner Auf- 
fassung nach als nicht ausreichend zu  bezeichnen; andererseits kann 
aber eine Theorie wie die meine, welche uber alle diese Tatsachen 
Licht verhreitet, nicht auf Grund solcher Argumente verworfen wer- 
den, wie sie von Hrn. H a n t z s c h  ins Feld gefuhrt worden sind. 

Hr. IIan t z s c h  hat dann noch die Aufmerksamkeit auf meine 
T h e o r i e  d e r  Ammoniuinsalze gelenkt, die ich bereits vor mehr 
91s vier Jahren ver6Efentlicht hnbe. Obgleich er es bemangelt, daB 
die Gleichung: 

I11 
H3N:Cl.H --+ NH,+CY+H*, 

auf Grund welcher die Ionen NHI' und C1' sich in Losung bilden, in1 
Widerspruch zu den Grundsatzen der Elektrochemie steht, so hat 
H a n t z s c h  doch nicht einen dieser Grundsatze angefuhrt, die ,angeh- 
lich durch meine Theorie verletzt werden; vielmehr beschrankt er sich 
nuf die niskussion einer strukturchemischen Frage. Fiir den Zerfall 

des T e t r a  a t  h y 1- ammo niu mc h lo  r id s  , (Ca Hs)3 N : C1. Ca Hs, in was- 
riger Liisung stellt er die folgende Gleichung auf: 

(Cz H5)3 N : C1. C2 H5 --+ (Ca H5> N + C1. Cs H5 --+ (Ca H5)4 N' + Cl', 
die von der obigen ganz verschieden ist, und argunientiert dam, daB, 
weil Triathylamin und Athylchlorid sich nur auBerordentlich langsam 
mit einander verbinden, sie auch in der betrefEenden wabrigen Losung 
nnchweisbar sein miibten. 

Der weiter oben fur das Ammoniumchlorid gegebenen Gleichung 
entspricht logischer Weise aber nur die folgende Formulierung: 

111 

111 

111 
(C, Hs)3 N : C1. Cz H5 --+ (C, Hs)a N + C1' + C2 H5' --+ (Cz Hs)r N*+ CI'. 

Die Bildung des Ions (C,Hs)rN' kann momentan vor sich gehen, 
und von einer separaten Bildung des Athylchlorids braucht deshalb keine 
Rede zu sein. Ich vermag auch in dieser Gleichung nichts zu finden; was 
mit irgend einem Gesetz der Elektrochemie in Widerspruch stehen wurde; 
hierzu kommt noch, dab in der Zwischenzeit dreiwertiges Chlor und 
vierwertiger Sauerstoff immer haufiger Eingang in chemische Formeln 
gelunden haben. Dieve Tatsache erscheint mir als ein willkomniener 
und zugleich befriedigender Beweis dafur, daB die YOU mir fur meine 
Theorie verwerteten Prinzipien eine immer allgemeiner werdende An- 
erkennung gefunden haben. 

London ,  31. Oktober 1908. 




