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144. A. Hantesch und O t t o  W. Sohulze:  Ueber stereoisomere 
Diaeocyanide. 

(Eingegangen am 23. Miirz.) 
Stereoisomere Diazoverbindungen von der Structurformel R . NaX, 

welche in den zwei Configurationen als 
R.N .. R . N  

X . N  N . X  
Syndiazoverbindung. Antidiazoverbinduog. 

.. und 

bestehen kijnnen, sind bisher bekanntlich nur in Gestalt der Diazo- 
sulfonsauren Salze R . N2 . SO3 Me sicher nachgewiesen worden. Urn 
so wichtiger diirfte der von uns gelieferte Nachweis zweier isomerer 
Formen der Diazocyanide R . Nz . CN erscheinen, welche wir bieher 
am p-Chlordiazobenzolcyanid C1. CeH4. Ny . CN und am p-Nitrodiazo- 
benzolcyanid NO2 . c6 Hq . N2CN aufgefunden haben. A u s  unseren 
nachher specie11 rnitzutheilenden Beobachtungen lassen sich folgende 
Schliisse auf die Natur dieser Isomerie zirhen: 

Beide isomere Verbindungen sind echte Cyanide; keines ist ein 
Isocyanid. Beide besitzen also die Structurformel R . Na . C i N. Beide 
Isomere zeigen weirer in allen physikalischen Eigenschaften eine grosse 
Aehnlicbkeit. Sie sind beide kauni liislich in Wasser, leicht liislich 
in organischen Lijsungsmilteln; ihre Schmelzpunkte liegen nicht weit 
aoseinander. Die niedriger schrnelzenden Diazocyanide sind labil, die 
hijher scbrnelzenden stabil; die ersteren.entstehen aue den zugehBrigen 
Diazochloriden und Cyaukaliom direct gernass der Gleicbung 

R . N2. C1 + KCN = R . N2 . CN + KCI 
wandeln sich aber ausserordentlich leicbt in die hiiher schmelzen- 
den Cyanide um. Diese Urnlagerung erfolgt bei beiden bisher be- 
kannten Formen langsam schon in festem Zustande bei gewiihnlicher 
Temperatur, rascher, wenn sie in einem indifferenten Liisungsmittel 
geliiat sind, und sehr schnell in alkoholischer Liisung bei gewiihnlicher 
Temperatur. Die primaren labilen Formen entstehen uberhaupt nur 
dann, wenn man die oben angedeutete Operation weit unter O o  For- 
nimmt. Schnn gegen O o  werden olige Gernische der beiden Isomeren 
und bei gewiihnlicher Temperatur ganr vorwiegend die secundaren 
sta6ilen Formen erbalten. Schon hiernach zeigen die isomeren Diazo- 
cyanide alle wesentlicben Eigenschaften , welche fiir sterisch - isomere 
Substanzen als charakteristisch erkannt worden sind. Wegen der 
ausserordentlichen Labilitat der primaren Diazocyanide erhslt man 
natiirlich bei nur einigermaassen eingreifenden Veranderungen identieche 
Reactionsproducte. Z u  diesen Derivaten der Diazocyanide gehiiren 
namentlich eigenartige Additionsproducte mit Alkoholen und mit 
Wasser ,  die den von G a b r i e 1 dargestellten und bisher einzig 
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belrannten Additionsproducten mit Rlausaure analog sein diirften. 
Ueber diese Kiitperklaese wird indese in dieser A bhandlung noch 
nicht berichtet werden. Verschieden verhalten sich die beiden Isomeren 
dagegen hinsichtlich der  Fahigkeit, Farbstoffe zu bilden und der in- 
tramolecularen Zersetzung, worauf wir spliter eingehen werden. - 
Wie man sieht, sind die isomeren Diazocyaoide den isomeren Diaeo- 
eulfoneiiuren (und schliesslich auch den isomeren Diazohydraten) in 
ihren gegenseitigen Reziehungen so analog, als sich dies bei der  Ver- 
scbiedenheit zwiechen Cyan und Sulfosaurerest (bezw. Hydroxyl) und 
der  dadurch bedingten Verschiedenheit der specifischen Eigenschaften 
nur erwarten liisst. Wahrend aber fiir die Gruppe N N O H  in den Di- 
azohydraten R.  NaOH und fiir die Gruppe NNS03Me in den Diazoeulfon- 
eauren R.N&O,K ausser der von mir allein fiir miiglich erachteten An- 
ordnung als - N : N. OH und - N: N.  SOsK wenigetens schematisch, 
durch andere Vertheilung der Valenzstriche , andere Structurformeln 
eonstrnirbar sind, wohei freilich der Erkliirung des Verhaltens der Iso- 
meren der  griieste Zwang angethan wird I),  so beechranken sich die fiir 
die  isomeren Cyanide iiberhaupt construirbaren verschiedenen Structur- 
formeln nur auf eine einzige MoglicbkeitP): es ware wenigetens denlr- 
bar, dase die Cyanide structurisomer eeien im Sinne der Formeln 

R . N . C N  
... und R . N : N . CN. 
N 

Diese Frage steht im Zusammenhang mit derjenigen, welche 
V i c t o r  M e y e r  und J a c o b s o n  in ihrem Lehrbuche betr. der iao- 
meren Diazoeulfonsauren aufgeworfen laben;  sie hefiirworten daselbst 
Structurisomerie gemaRs den Formeln 

' N  ... ' rind R . N : N . S03Me. 
N 

Dieee Auffassung, der zu Folge auch f i r  die eine Gruppe der 
isomeren Diacohydrate und fur das  ' Diazobenzolchlorid analoge 
Formeln 

Cs H5 . N . C1 C8Hs.N.OH ... 
N und ... 

N 
wenigetens erwogen werden miissen, wird in der unmittelbar folgenden 
Abhandlung von allgemeineren Geaichtspunkten aus beleuchtet und 
widerlegt werden. 

1) Vergl. hieriiber die folgende Abhandlung. 
9 Ausaer Betracht laase ich natiirlich Structurformeln wie R . N i N . CN, 

R . N . N  
. .  - *  u. s. w. Vielleicht dass auf Gruud demrtiger Schablonen die im N : C  ,* 

Journ. f. prakt. Chem. periodisch widerkehrende belmgloee Polemik fort- 
gefiihrt werden wird. H a  n t z s  c h. 



Hier  sei nur betr. der o b i p n  Cyanid-Formeln folgendes be- 
nierkt : Verbindungen des ersten Typus, mit einem sogen. finfwerthigen 
Stickstoffatom, wiirden ausgesprochene echtt. Ammoniumcyanide sein; 

die Complexe N . CN waren also etwa dem Tetramethylammo- 
R 

N 
niumcyanid (CH& N .  CN, und damit indirect dem K .  C N vergleichbar. 

Nun ist allerdings zwar Tetramethylammoniumcyanid das 
vollstandige Analogon des Cyankaliums binsicbtlich Liislichkeit in 
Wasser, Unloslichkeit in organischen Losungsmitteln und Zersetzlich- 
keit schon durch Kohlensaure '). Allein im scharfen Gegensatz hier- 
zu besitzt keines der beideu isomeren Diazocyanide diese Eigen- 
schaften, welche doch zafolge der Formel C6 H5. N . C N  vorhanden sein 

miissten. N 

Beide Cyanide sind, wie erwahnt, kaum loslich in Wasser, leicht 
loslich in organischen Losungsmitteln, und nicht durch Kohlen- oder 
Essigsaure unter Abspaltung von Rlausaure direct zersetzlich. Beide 
Isomere zeigen vielmehr die Eigenschaft einer echten organischen Cyan- 
verbindung und zugleich einer azoahnlich constitiiirten Diazoverbindurig ; 
beide Isomeren sind dementsprechend auch farbig, wahrend die echten, 
auf den Ammoniumtypus zu beziehenden Cyanide farblns sind. Dieses 
gleichartige Verhalten beider Cyanide spricht vielmehr fur Gleichartigkeit 
ihrer Constitution d. i. fur die Structuridentitat der isomeren Cyanide 
gemass der Formel R . N : N . CN. Als weitere Stiitze hierfiir dienen 
die Uebergange der labilen in die stabilen Isomeren, welche sicb 
hier geradezu spontan, schon bei den festen Cyaniden bei gewohn- 
licher Temperatur oder i n  indifferenten Losungsmitteln vollziehen. 
Wurde man die obigen Structurformeln annehmen, so miiaste beirn 
Uebrrgang des labilen in das  stabile Isomere das nicht einmal ab- 
diasociirbare Cyan direct vom ersten zum zweiten Stickstoff iiber- 
springen : 

R . N . C N  
3 R . N : N . C N  

N 
welche Umlagerung unter den obwaltenden Bedingungen, ohne Ver- 
mittelung dritter Kiirper, jeder Analogie und jeder Wahrscheinlichkait 
entbehren wiirde. Ertheilt man dagegen d m  beiden Cyaniden ein 

1) Ganz so verhiilt sich auch das Cyanid aus einem mir von v. Pech-  
man n freundlichst zur  Verftigung gestellten Tetrazoliumchlorid, welches 

nachweislich die Gruppe CsH5 . N . C1 (bezw. CN) enthiilt. Hierauf wird in 
der folgenden Abhandlung nochmals Bezug genommen werden. 

v 
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und dieselbe Constitution R . N : N . CN, aber  verscbiedene Contigu- 
ration gemass den Symbolen 

R . N  R . N  
und 

N . C N  C N . N  
Syndiazocyanid Antidiazocyanid 

so bedeutet die Umlagerung einen Urnscblag der weniger begiinstigten 
in die unter diesen Umstandan begiinstigte raomliche Atomlagerung ohne 
Aenderung der directen Bindungen, also einen der Vorgiinge, wie sie bei 
stereoisomeren Kohlenstoffvetbindungen, namen tlich aber auch bei stereo- 
isomeren Oximen (Oxim- Acetaten) beobachtet worden sind, wie sie 
aber  auch in Hhnlicher Weise bei den Diazosulfonsauren und den von 
uns ebenfalls fiir stereoisomer gehaltenen Diazohydraten bestehen. 

Da die isomeren Diazocyanide die Gruppe C . N : N . C enthalten, 
welche den AzokBrpern zukommt, so bieten diese Isomeren zugleich 
ein Beispiel s t e r e o i s o m e r e r  A z o k o r p e r  dar. In der That  zeigen 
die Diazocyanide sowohl durch ihre farbige Bescbaffenbeit, als auch 
durch ihre physikalischen Eigenschaften, sowie durch die Fliichtigkeit mit 
Wasserdampf, Analogien mit dem Azobenzol. Letzterwiihnte Eigen- 
schaft gilt natiirlich nur fiir die stabilen Formen direct; die labilen 
Formen entziehen sich der directen Priifung in diesem Falle deshalb, 
weil sie sich bei der Temperaturerbiihung vorher in die stabilen 
bomeren umlagern. 

Das chemische Verhalten stimmt ebenfalls zur sterischen Auf- 
fassung der Isomerie und gestattet sogar die dirwte C o n f i g u -  
r a t  i o n  s b es t i  m m u n g i a z  o c y a n i  d e. 
Wie fast iiberall bei sterischen Isomeren, so z. B. auch nach 
A. W e r n e r ’ s  neuester Entdeckung bei den stereoisomeren Eobalt- 

d e s s t e r  e o i so  m e r e n  

- 

verbindungen Go < [: E:;:, werden danach auch bier die leichter 15s- 

lichen, bezw. leichter schmelzbaren Isomeren labil und die schwerer 
liislichen, bezw. h6her schmelzenden Isomeren stabil sein. Eretere sind 
ferner weniger symmetrisch gebaut ale letztere. Schon danach wird 
es wabrscheinlich, dass die Isomeren folgende Configuration haben : 

R . N  R . N  
CN.N N.CNi 

PrimPres Syn-Diazocyanid, labil. SecundHres Anti-Diazocyanid, stabil. 
Iiiese Formeln werden auch nach den von dem Einen von uns 

entwickelten Methoden der Configurationsbestimmung direct bewiesen: 
durch intramoleculare Zersetzung u n t e r  A b s p a l t u n g  d e s  D i a z o -  
s t i c k s t o f f s  z e r f a l l t  u u r  d a s  e i n e  I s o m e r e ,  u n d  z w a r  d a s  
p r i m a r e ,  l a  b i l e ,  a l s  S y n d i a z o v e r b i n d u n g :  

R N  . + ... 
C N . N  - C N  N 
R . N  



670 

in Benzonitril; das  secundiire , stabile Cyanid bleibt unter gleichen 
Bedingungen ganz intact. 

Weiterhin ist abgeleitet worden : existiren zwei isomere Diazo- 
verbindungen, welche sich durch verschiedene Leichtigkeit, zu kuppeln, 
unterscheiden, so giebt nur die Synverbindung direct Farbstoffe, die 
Antiverbindung nicht. Dies trifft auch hier zu,  wenigstens fiir die  
chlorirten Verbindungen : nur die labilen Diazocyanide kuppeln unter 
den nnten genauer angegebenen Bediogungen , die stabilen Diazocya- 
nide geben an sich, oder nicht direct Farbstoffe. Endlich sind die  
labilen Diazocyanide explosiv; sie verpuffen heim Auziinden, beaonders 
im geschmolzenen Zustande. Die stabilen Cyanide brennen ruhig ab. 
Auch hier bestiitigen sich also die Erscheinungen uber den Zu- 
sammenhang zwischen der Configuration und der Exphibilitiit .  Die 
Synformen haben stet8 einen grosseren Energieinhalt als die Anti- 
formen. 

Man kommt also auf den verschiedensteu Wegen zu ein und dem- 
selben Ergebniss: Die labilen Diazocyanide gehoren als direct kup- 
pelnde, direct zersetzliche Diazokorper in eine Reihe mit den labilen 
diazosulfonsauren Salzen und den labilen Diazometallsalzen als Syn- 
diazoverbinduugen. Die stabilen Diazocyanide gehijren in eine Reihe 
mit den stabilen diazosulfonsauren Salzen und den stabilen Salzen 
der Isodiazohydrate, die unrichtig ale Nitrosamine angesehen worden 
sind. Sie sind Antidiazoverbindungen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  Wie scbon oben erwiihnt, waren 
von Cyanderivaten des Diazobenzols hisher nur die von O a  b r i  e l  
dargestellten eigenthiimlicben A d  d i t i  o n  s pr od u c t e v o  n D i a z o  cy a- 
n i d e n  m i t  B l ~ ~ u s a u r e ,  von der empirischen Formel R.Na.CN, HCN, 
bekannt. Man erhl l t  nach G a b r i e l ' s  Angaben leicht D i a z o b e n z o l -  
c y a n i d - C y a n w a s s e r s t o f f ,  CsHg. N :  N . C N , H C N ,  durch Eintragen 
diazotirter Anilinlosiing in  Bberscbiissige, gut gekiihlte Cyankalium- 
losung. Der hellgelb gefarbte Niederschlag liiset sich leicht durch 
Liisen in Benzol und Ausfallen mit Ligroin in kleinen Nfdelchen 
vom Schmp. 700 gewinnen. 

Analyse: Ber. fiir CsHiN4. 
Procente: N 35.44. 

Gef. D * 35.17. 
Dieses Blausaureadditionsproduct kuppelt nicht direct: die allroho- 

lische Losung wird weder durch neutrales R-Salz  allein, noch nach 
Zusatz von Natronlauge verandert ; d. i. unter denselben Bedingungen, 
unter welchen die ltlbileii Cyanide selbst kuppeln, entsteht bier kein 
Farbstoff. Sauert man sie jedoch unter guter Kiihlung erst a n ,  und 

*) Zeit.schr. f. anorgan. Chem. 8, 180. 
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fiigt hierauf RSalz und Natronlauge hinzu, so entsteht allerdings eine 
rothbraune Liisung, die indess nicht auf einen durch Kuppelung mit 
R-Salz gebildeten Azofarbstoff zuriickzufiihren ist , da  sie in ganz 
gleicher Weise auch ohne R-Salz auftritt. 

Da wir die Untersuchungeri Gber die Diazocyanide nicbt a m  
Diazobenzol selbst , sondern an dem besser fassbaren p - Chlor- nnd 
pNitrodiazobenzol ausfiihrten, haben wir zur Orientirung auch die 
Blaushreadditioneproducte dieser Korper dargestellt. 

p - C h l o r d  i a z o b e n z o l c y a n i d - C y a n  w a s s e r s t o f f ,  
CI. CsH4Nz. C N ,  H C N ,  

wird bei analoger Behandlung zuerst unrein els gelber mikrokrystal- 
liniecher Niederschlag erbalteo, der durch Umkrystallisiren aus heissem 
Ligroi'n leicht gereinigt werden kann and dann hellbraune Nadeln 
vom Schmp. 103O bildet. 

Analyse: Ber. fkr CsH5NbC1. 
Procente: N 29.10. 

Gef. n ,) 29.01. 

p - N i t r o d i a z o b e n z o l c y a n i d  - C y a n w a s s e r s t o f f ,  
NO2. CsH4Na. CN, H C N ,  

auf dieselbe Weise erhalten und gereinigt, bildet schon orangefarbene 
Nadeln vom Schmp. 126O, und verhfilt sich, wie auch das  Chlor- 
derivat, hinsichtlich der Kuppelung genau wie die G a  briel 'sche 
Substane. 

Analyse: Ber. f ib  CeB5NsOs. 
Procente: C 47.29, H 2.46, N 34.52. 

Gef. n n 47.52, n 2.50, n 33.13. 
E i g e n t l i c h e  D i a z o c y a n i d e  erhalt man, wenn man nicht, wie 

bisher, die diazotirte Liisung in iiberschlssiges Cyankalium eintriigt, 
sondern wenn man umgekebrt das Cyankalium in geringem Ueber- 
schuss vorsichtig in die iiberschiissige Salzsaure enthaltende diazotirte 
Liisung der Anilinbase einfliessen lasst und dafiir sorgt, dass die Reaction 
bis zum Ende schwach sauer bleibt. Arbeitet man hierbei bei Tem- 
peraturen unter Oo, so entstehen die primaren, labilen Cyanide, wfih- 
rend sonst leicht die secundaren, stabilen Formen erhalten werden. 

Aus D i a z o b e n z o l c h l o r i d  entsteht hierbei ein Oel, welches 
stark direct kuppelt, also wehrscheinlich Syn-Diazobenzolcyanid ist j 
leichter fassbar und daher genauer untersucht ist das Product aus 
p- Chlordjazobenzolchlorid. 

cl CsH4. N 
CN.N Syn-Chlordiazobenzolcyanid, 

entateht, wenn uacb obiger Vorscbrift im Kaltegemisch bei Tempera- 
turen nicht iiber -50 gearbeitet wird, in Gestalt feiner gelber Nadeln 
vorn Schmp. 29". Man kann das Product bei 00 abfiltriren uud anch 
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umkrystallieiren, indem man es unter O o  in Alkohol lost und mit 
Eiswasser versetzt. Die rasch bis zur Gewichtsconstanz im Exsiccator 
getrocknete Substanz ergab: 

Analyse: Her. fur CTHbClN3. 
Procente: C 50.78, H 2.42, C1 21.40. 

Gef. * >) 50.52, 50.85, >> 2.40, 2.56, )> 21.55. 
Eine Stickstoffbestimmung liess sich nicht gut ausfuhren, da  das  

Diazocyanid schon bei gewiihnlicher Teniperatur mit feinem Eupfer- 
oxyd gemischt, langsam Stickstoff entwickelt, wie sich bei der ver- 
suchten Analyse deutlich wahrnehmen liess. Ueber die Abepaltung 
des Diazostickstoffs wird unten weiter berichtet werden. Dieses pri- 
miire Diazocyanid ist ausserordentlich leicht in das  secundare umeu- 
wandeln. Friscli dargestellt lasst es sich zwar aus Aether oder Chlo- 
roform, worin es sehr leicht Ioslich ist, in Form hellbrauner Nadeln 
unverandert umkrystallisiren, dagegen fallt aus der alkoholischen 
Liisung durch Wasser Lei gewohnlicher Temperatur regelmassig das 
hochschmelzende, stereoisomere 

C1 Ctj Hd . N 
A n  t i -C h 1 o r d i a z  o b e n  z o 1 c y a n  i d, 

N . C N ,  
welches bei 105-106" schmilzt und auf diese Weise dargestellt, gelbe 
Nadeln bildet, aus heissem Ligroin aber in braunen Prismen kry- 
stallisirt. Das  Anticyanid wird daher regelmassig, scheinbar primgr, 
bei der Reaction zwischen Diazochlorid und Cyankalium dann er- 
halten, wenn man nicbt gut kiihlt. Bus abnlichem Grunde scheiden 
auch die Mutterlaugen von der Darstellung des Syncyanides eine ge- 
ringe Menge des Anticyanides aus. Die vollstandige Analyse stiisst 
hier auf keine Schwierigkeit; der Diazostickstoff wird nicht schon 
beim gelinden Erwarmen mit Kupferoxyd abgespalten. 

Bnalyse: Ber. fiir CTHaClNs. 
Procente: C 50.78, H 2.42, N 25.39, C1 21.40. 

Gef. )> '' 50.19, )) 2.30, >> 25.3'7, 25.29, n 21.65. 

Auch schon beim Aufbewahren des trocknen Syndiazocyanides 
im Exsiccator geht die Urnlagerurrg in das Anticyanid bei gewohnlicher 
Temperatur langsam Tor sich : das anfangs bei 290, also scbon bei Hand- 
warme sich verflussigende PI oduct schmilzt niit der Zeit immer hiiher 
und schliesslich etwas unter der Schmelztemperatur des Antiderivates. 
I n  vie1 heissem Wasser liist Rich das Anticyanid mit gelber Farbe ohne 
jede Verscbmierung. Es geht, wie schon erwabnt, mit Wasserdampfen 
leicht und ohne Verharzung uber. Seine Dampfe besitzen einen eigen- 
thiimlichen Geruch und greifen die Schleimhaute stark an. 

Erhitzt man das nieder schmelzrnde Syncyanid rasch mit Wasser, 
S O  verfluchtigt sich allerdings, unter vorheriper Unilagerung, auch der 



673 

griiaste Theil; eine nicht unerhebliche Menge wird indess in  harzartige 
Producte verwandelt, die beim Destilliren rnit WasserdHmpfen zuriick- 
bleiben. 

Sehr  charakteristisch unterscheiden sich die beiden Isomeren 
durch ihr V e r h a l t e n  g e g e n  K u p f e r p u l v e r ,  welches nach der 
G a t t e r m a n n ’schen Vorschrift dargestellt wurde. Wird dasselbe 
noch unter Wasser mit etwas Alkohol versetzt und in diese Mischung 
das  labile S y n  c y  a n  i d eingetragen, so tritt augenblicklich eine ausserat 
lebhafte Stickatoffentwicklung ein, die sogar von kleinen Verpuffungen 
begleitet wird ; der Diazostickstoff wird frei , und rnit Wasserdampfen 
kann in grosser Menge p - C h 1 o r b e  n z o n i t r i 1 iibergetrieben werden. 
Da iiber dasselbe keine Angaben rorhanden waren, wurde daaselbe 
Nitril nach der Sandmeyer’schen  Methode direct ails p-Cbloranilin 
gewonnen. Beide Substanzen erwiesen sich als identisch; sie schmelzen 
bei 92O und krystallisiren in weissen seideglanzenden Nadeln. Das 
stabile A n t i c y a n i  d bleibt unter gleichen Bedingungen und selbst 
beim Erwarmen mit Kupferpulver intact; es wird, ohne eine Spur  
von Stickstoff zu entwickeln, rnit den Wasserdampfen unoerandert 
iibergetrieben. Dass das labile Cyanid auch beim Contact rnit 
Kupferoxyd seinen Stickstoff leicbt verliert, wurde schon oben er- 
wiihnt. Hinzugefugt werde, dass auch Zinkstaub, selbst bei Anwesen- 
heit ron  Eisessig, ahnlich wirkt. 

Verschieden ist auch das Verhalten beider Cyanide hinsicbtlich 
ihrer Fahigkeit, rnit Metallcyaniden Doppelverbindungen zu geben. 
Wie zu erwarten, kommt diese Neigung nur dem labilen Cyanid zu, 
welches j a  auch wohl bei der Sandmeyer’schen  Reaction bei An- 
wesenheit voii Kupfercyaniir voriibergehend gebildet werden wird. 
Von diesen noch nicht abgeschlossenen Versucheu sei nur so vie1 er- 
wiihnt, dass eine alkoholische Losung des Syndiazocyanides, welche durch 
Weeser natiirlich gefallt wird, beim Eingiessen in eine wassrige Losung 
von Cyanquecksilber klar bleibt, uud nur nach einiger Zeit sehr ge- 
ringe Mengen des hochachmelzenden Cyanids abscheidet, wohl aber er- 
hebliche Mengen ron Chlorbenzonitril bildet. Im Gegensatz hierzu wird 
die alkoholische Liisung des Anticyanids ebenso stark durch reines 
Wasser als durch eine Liisung ron Cyanquecksilber gefallt. Die 
G a t t e r  m a n  n’sche Reaction erklart sich nach obigem ohne Weiteres; 
diejenige von S a n d m e y e r  ebenfalls leicht, wenn man bedenkt, dasa 
die pr imir  gebildsten, an sich labilen Syncpanide in Form von 
Doppelcyaniden vor der Umlagerung in die Anticyanide geschiitzt 
werden und deshalb als solche in Nitrile zerfalleo. 

Ganz analog, nur in der labilen Form noch labiler, sind die 
stereoisomeren p -N i t r o d i a z o b e n  z o Ic ya  n i d e. 

B n h t c  d D <hem GeseUwhnft, ,hhrp.  X X V l l l  44 



NOS CdHd . N 
CN . N. 

S y n - N i t r o d i a z o b e n  z o l c y a n i d ,  

Zu seiner Darstellung hat man diazotirte p - Nitranilinlosung auf 
mindestens - I 0 0  abzukiiblen und langsam mit der ebenso stark ge- 
kiihlten Cyankaliumliisiing zu versetzen , wobei die Temperatur nicht 
iiber - 50 steige und die Reaction bis zum Schluss sauer bleibe. Man 
erhiilt alsdann einen gelbbraunen mikrokrystallinischen Niederschlag, 
der bei sehr oft wiederholter Darstellung rasch getrocknet, stets constant 
bei 28-290 schrnilzt. Aber ihn durch Umkrystallisiren zu reinigen, ist 
unmoglich, weil er sich unter den Handen in sein Isomeres umlagert. 
Dies geschieht sehr rasch selbst durch Fallen der so stark abge- 
kiihlten alkoholischen Liisung mit Wasser , dass die Fliissigkeit hier- 
bei zu einem Eisbrei erstarrt. Etwas haltbarer scheint die absolut- 
atherische Losung zu sein, aus der wenigstens anfangs Gemische der 
Isomeren, immer aber schon von erheblich hoberexs Schmelzpunkte, 
ausgescbieden werden. Selbst im trocknen Zustande ist das labile 
Cyanid im Exsiccator hochstens ein paar Tage in  der Winterkalte 
haltbar. An der Luft steigt der Schmelzpunkt ziemlich rasch, um 
nach etwa 24 Stunden nur wenig unter dem des reinen Anticyanids 
atehen zu bleiben. Wegen dieser Veranderlichkeit musste auf eine 
directe Analyse verzichtet werden. Doch ergab sich die Isomerie 
dieser labilen Substanz mit dern stabilen Cyanid indirect dadurcb, 
dass die zuletzt erwahnte Umlagerung bei gewohnlicher Temperatur 
quantitativ verfolgt wurde. Gewogene Mengen von 0.2900 iind 0.4737 g, 
welche urspriinglich bei 28- 29O schmolzen , hatten, nachdem ihr 
Schmelzpunkt bis auf 83O gestiegen war, nur 0.0016 g bezw. 0.0039 g, 
also 0.5 pCt. bezw. 0.8'2 pCt. a n  Gewicht verloren - eine Differenz, 
die sich durch eine geringe Zersetzung (wohl unter Abspaltung des 
Diazostickstoffs) geniigend erklart. 

NOS CgHa. N 
A n t i - N i t r o d i a z o b e n z o l c y a n i d ,  

N . CN' 
Das durch Umlagerung des labilen Cyanids erhaltene stabile 

Cyanid ist schon nahezu rein. Nothigenfalls ist es durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Ligrofn auf den Schrnp. 860 zu bringen. Es bildet 
alsdann schone, intensiv feuerrothe Nadeln , und zeichnet sich durch 
eine fiir Diazoverbindungen ausserordentliche Bestandigkeit aus. Die 
Analyse bietet nicht die geringsten Schwierigkeiten dar. 

Andyse: Ber. f i r  C T H ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 47.75, H 2.28, N 31.51. 

Die Bestimmung des Moleculargewichts in Benzollosung bestatigte 
Gef. n n 47.90, s 2.56, 31.96 u. 31.89. 

die einfache Formel. 
Ber. fiir C7HdN4Oa Mo1.-Gew. 176 
Gefnnden 156. 
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Dass das niedriger schmelzende, labile Isomere nicht hiiher mole- 
cular sein kann , ist auch ohne die unausfiihrbare Bestimmong wohl 
eelbstverstlndlich. Das Verhalten der beiden Nitrocyanide gegen 
G a t t e r m a n n ’ s c h e s  Kupferpulver ist dem der Chlorcyanide sehr 
iihnlich. Das stabile Nitroderivat ist vollig unempfindlich, es konnte 
aus der alkoholischen Losung, in welcher es mit dern Eupferpulver 
zusammengebracht wurde, auch nachdem es damit kurze Zeit gekocht 
war, unverandert ausgefallt werden. Das  la  b i l e  N i t r o d e r i v a t  liefert 
linter den beim Chlorcyanid beschriebenen Erscheinungen, freilich 
weniger glatt, p - N i t r o b e n z o n i t r i l .  Letzteres musste durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol von schmierigen Nebenproducten befreit 
werden, ehe es  den Schmelzpunkt von 147O besass. 

Endlich ein Wort  iiber die F a h i g k e i t  d e r  i s o m e r e n  C y a n i d e ,  
A z o f a r b s t o f f e  zu bilden. Das labile chlorirte und das labile nitrirte 
Cyanid geben beide , in kalter alkoholischer Losung, schon bei Ab- 
wesenheit von Natron mit einer Liisung von F-Naphtol in Alkohol 
versetzt , nach wenigen Augenblicken reichliche Ausscbeidungen von 
Azofarbstoffen , die rnit den aus den entsprechenden Diazochloriden 
erhaltenen identisch sind. Chlorbenzol- Azonaphtol aus p-Chlordiazo- 
benzolcyanid resp. -chlorid bildet scharlachrothe Nadeln vom Schmp. 1600, 
p-Nitrobenzol-Azonaphtol aus den nitrirten Diazobenzolsalzen ist etwas 
blaustichiger und schmilzt bei 246O. Das Anti-chlorcyanid dagegen 
gieht keine Spur Farbstoff; das  Anti-nitrocyanid giebt ganz andere 
Prodocte, mit deren Untersuchung wir noch beschaftigt sind, die aber  
durchaus keinen Farbstoffcharakter besitzen. Auch mit R-Salz kuppeln 
beide labilen Cyanide intensiv, wenn man sie in kaltem Alkohol liist und 
ers t  neutrales R-Salz, sodann einen Tropfen Natronlauge hinzufiigt. 
Hierbei erzeugt das chlorirte Cyanid eine braunrothe, das  nitrirte eine 
tiefviolette Farbung. Setzt man aber der alkoholischen Liisung der  
Cyanide zuerst das Natron und dann das R-Salz oder eine alkalische 
R-Salzlosung hinzu, so tritt keine Kuppelung ein. Die letzte Er- 
scheinung erklart sich dadurch, dass die Cyanide schon durch Natron- 
lauge allein in alkoholischer Losung in andere, wohl definirte ond 
auch bereits analysirte Additionsproducte iibergeflihrt werden, die nach- 
weialich ebenfalls nicht kuppeln. Das chlorirte Anticyanid kuppelt, 
wie zu erwarten, auch mit R-Salz nicht, dagegen bildet das  nitrirte 
Anticyanid unter den beschriebenen Umstanden ganz deutlich Farb- 
stoff. Diese letztere Thatsache ist fiir die Beurtheilung der Natur 
des dem Nitrodiazobenzolcyanid analogen Nitrodiazobenzolathers be- 
sonders wichtig, worauf spater nochmals hingewiesen werdeu wird. Hier 
werde nur noch bemerkt, dass durch die directe Kuppelungsfahigkeit 
der  labilen Diazocyanide die Ansicht B a m b e r g e r ’ s  l) besonders deut- 

l) Dime Berichte 26, 2591. 
44+ 
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lich als unrichtig erwiesen ist, wonach die Vorbedingung dieser Eigen- 
schaft die Hydroxylgruppe sei, und wonach die Farbstoff bildung bei 
den Isodiazohydraten angeblich deshalb nicht eintrete, weil sie eben 
nicht Hydrate, sondern Nitrosamine seien. Auch die Behauptung des 
Eioen von uns, dass die typischen U n t e r d i e d e  isomerer Diazover- 
bindungen unabhangig von der Constitutution (also nur abhangig von 
d r r  Configuration) sind, ist nicht nach B a m b e r g e r  ein nZirke1- 
schlussg I ) ,  sondern, zufolge der notorischeo A nalogie zwischen den 
isomeren Cyaniden, Sulfons~uren und auch HFdraten , einfach eine 
Tbatsache. 

146. A. Hentzsch: Zur Const i tu t ion  der n o r m a l e n  Diazo- 
verbindungen und der Diszohalo ide  3). 

(Eingegangen am 23. Mgrz.) 

Die armheinend langst rrledigte Prage nach der Cotistitiition der 
gewohnlichen Salze des Diazobenzols mit Mineralsluren, also z. B. 
des Diazobenzolchlorids ist nach nieiner Entdeckung der isomeren Diazo- 
sulfonsauren von verschiedenen Forschern wieder aufgerollt und in directe 
Beziehung zu Versucheti gebracht worden, diese neuen Isomerien 
nicht auf Stereoisomerie, sonderii auf Structurisomerie znriickzufiihren 
im Sinne der Formeln 

(1) R . N : N . X  und ( 2 )  R . N . X  

So glauben V. M e y e r  i d  J a c o b s o n  in ihrem Lehrbuche 
fur das Diazobenzolchlorid die bisher fast allgemein adoptirte 

... 
N 

I) Diese Berichte 26, 2331. 

zwar 
K e -  

a )  Fast gleichzeitig mit der Correctur dieser Abhandlungen ist die in 
dem soeben erschienenen Hefte dieser Berichte (S. 444) enthaltene Arbeit 
Bamberqer’s :  ,Zur Theorie der Diaxoverhindungenc an mich gelangt, worin 
die normalen Diazohydrate und Sulfonate einschliesslich der Diazochloride auf 

den Ammoniumtypus . bexogen werden. Ich habe den Text meiner, 

das gleiche Thema behandelnden Abhandlungen absichtlich v6llig unveriindert 
gelassen, nur eine einzige Fussnote (Anhydrisirung normaler Diazohydrate 
betreffend) hinzugefugt, und bin auf diese Reise einer directen Kritik der 
von B a m b e r g e r  wiederum gewechselten hnsichten enthoben. Ich rtelle nur 
fest, dass Bamberger  an seiner Nitrosamioformel der Isodiazohydrate zu 
zweifeln und meine Hydratformel anzuwenden beginnt, ohne einen neuen 
experimentellen Beitrag hierzu geliefert zu haben, und lasse es auf sich be- 
ruhen, oh und wie Iange B a m b e r g e r  nmehr als je von der Zwecklosigkeit 
stereochemischer Betrachtungswcise auf dem Gebiete der bisher bekannten 
Diazoverbindnngen hberzeugtc bleiben wird. 

R . N .  X 
N 


