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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 
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k ul6’scheFormelC6H~.N:N.C1 gegeniiberderjenigenvonBlomstrand, 
CgH5. N. C1 

... beibehalten zu sollen, be- 
N 

S t r e c k e r  und E r l e n m e y e r  

fiirworten aber fiir die labilen Diazosulfonate die dem letzteren Typus  
R . N . S O 3 K  

N 
nachgebildete Constitutionsformpl 

Auch B a m b e r g e r  bringt dieselbe in dem namlichen Hefte in 
Vorschlag, in welchern die von ihm zuerst vertretene Sulfit-Formel von 
niir widerlegt wird, und hat sogar noch eine dritte Structurformel in Be- 
reitschaft; dagegen scheint ihm,  im Gegensatz zu V. M e y e r  und 
J a c o b s o n ,  auch die B l o m s t r a n d ’ s c h e  Formel fur Diazobenzol- 
chlorid die ernsteste Beachtung zu verdienen. 

Da in meinem Laboratorium die isomeren Diazosulfonsauren und 
und Diazocyanide als directes Ergebniss meiner Ansichten von der 
Stereoisamerie zwischen Diazohydraten und sogenannten primtiren 
Nitrosaminen entdeckt worden sind, glaube ich mich auch iiber diese 
Fragen, unter gleichzeitiger Beibringnng neuen experimentellen Mate- 
riales, aussern zu sollen. Diese Fragen werden zweckmiissig in zwei 
zergliedert: zunichst werde, als einfacher, die Constitution der  isomeren 
Diazoverbindungen besprochen, und zwar mit Riicksicht auf die obigen 
Versuche, sie als Structurisomerie zu deuten; sodann sollen die An- 
schauungen iiber die Natur der Diazohalolde entwickelt werden. 

I. Als Basis zur Beurtheilung der Constitution der isomeren 
Diazoverbindungen : der Diazosulfonsauren , Diazocyanide , aber auch 
der isomeren Diazohydrate ist festzuhalten, dass die Eigenschaften und 
Beziehungen aller dreiGruppen so gleichartig sind, als dies bei ihrer struc- 
turell grossenverschiedenheit nur mirglich ist: Die primiiren Diazosulfon - 
sauren, Diazocyanide und Diazohydrate sind Iabil, die secundar durch Um- 
lagerung erzeugten Isomeren sind stabil ; iiberall zeigen die ersteren 
die typischen Diazozersetzungen unter Abspaltung des Diazostick- 
stoffs; die letzteren zeigen sie nicht, oder wenigstens nicht direct. 
Ueberall kuppeln die ersteren direct, die letzteren nicht, oder wenig- 
stens scbwieriger *). Wenn daher fiir die eine Gruppe dieser Isomeren 

der Ammonium-Typus ... anzunehmen ware, so miisste angesichts 

dieser vollkommenen Analogie derselbe Typus fiir die beiden anderen 
Gruppen ebenfalls wahrscheinlich werden. Es ist ferner klar ,  dass, 
da fiir Slsodiazosulfonsaurenc und BIsodiazocyanidec die Structur- 
formeln vom Azo-Typus R . N : N . SOSMe und R . N : N . CN wohl 
von Niemandem bestritten werden, nur fiir die labilen, direct zerfallen- 

*) Die noch nenerdings von B a m b e r  g e r festgehaltene Behauptung : 
.die Glieder des einen Isomeriepaares (d. i. Diazosulfonslnren und Diazo- 
hydrate) verhalten sich wesentlich anders zu einander, wie diejenigen deo 
anderenN (diese Berichte 28, 244) ist damit ohne Discussion erledigt. 

R . N . X  
N 
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den und direct kuppelnden Isomeren die Ammonium-Formel in Be- 
tracht kame. Dieselben missen ferner nach ihrem ganzen Ver- 
halten - vorlaufig ganz abgesehen von sterischer Deutung - als 
normale Diazoverbindungen angesehen werden. 

Ich hake nun f i r  alle drei Eorperklassen (Sulfonsauren, Cyanide 
und Hydrate) die dem Ammoniumtypus nachgebildeten Formeln 

R.N.SO3R R . N . C N  R.N.OH 
9 N 

und ... 
N N 

f i r  ausgeschlossen. In der vorhergehenden Abhandlung sind die 
Griinde gegeri die Auffassung der labilen D i a z o  y a n  i d e als echter Am- 
moniumcyanide dargethan. Fir die labilen D i a z o s u l f o n a t e  gilt ganz 
Aebnliches. Es kommt noch hinzu, dass die obige Formel die Erklarung 
schuldig bleibt , warurn diese Salzreihe auch in Losung farbig ist, 
genau wie die stabile Salzreihe; um so mehr, als die Tetrazolium- 
verbindungen, welche unzweifelhaft die Atomgruppirung C ~ H S  . N . X 
besitzen, sich ganz anders verhalten: Wie bereits v. P e c h m a n n  
beobacbtet hat ,  und ich an dem mir freundlichst zur Verfiigung ge- 
stellten Diphenyltetrazoliumcarbonather-Chlorid bestatigen konnte, ent- 
steht hier ein echtes, und vor allem ein farbloses Sulfit. 

Weiterhin, nach V. M e y e r  und J a c o b s o n  ware die Bildung 
des  labilen Diazosulfonates und desven Urnwandlung in das stabile 
Salz etwa folgendermaassen zu formuliren: 

... 

Diazochlorid labiles Salz 
C s H g . N : N . G l  C6Hg.N iN CSH5. N : N .  OH 

CsHo.  1. . -. 
SO, E C 6 H  

'c1 

Diese Formulirnngen, nach welchen erst eine Anlagerung von 
Kaliumsulfit, dann eine Abspaltung von Kaliumhydrosulfit, endlich eine 
Reaction desselben im umgekehrten Sinne stattfinden misste ,  nach 
welchen ferner mehrere nicht isolirte Zwischenproducte von eigen- 
artigster Structur angenommen werden , enthalten nach B a m b e r g e  r 
*einen viillig befriedigenden Ausdruck der Thatsachena:. Richtig 
konnen diese Formulirungen jedenfalls schon deshalb nicht sein, weil 
sie auf die Urnwandlung der Diazocyanide nicht angewendet werden 
konneo. Denn die labilen Cyanide, die doch unzweifelhaft den labilen 
Diazosulfonaten analog sind, verwandeln sich ohne jedes Zwischenpro- 
duct und bei Abwesenheit von Wasser direct in die stabilen Isomeren'). 

1) Die von Barn berger  an mich gestellte Zumuthung, die von ihm 
gleiohzeitig in Vorschlag gebrachte dritte Structurforniel CsH5 . N i N . S03K 
ernsthaft zu widerlegen, kann ich wohl ohne weitere Begriindung einfach 
ablehnen. 
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Was drittens die n o r m a l e n  D i a z o h y d r a t e  und ibreMetallealee 
betrifft, so hat man f i r  dieselben bisher zwar von allen Seiten nur 
die  Formel R . N : N . OH(Me) angenommen. Immerbin aei, theils 
der Consequene wegen, theils mit Bezug auf die Natur der Diazo- 
chloride, hervorgehoben, dass die Formel R. N . OH(0Me) unmoglich 

ist. Erstens ist .zu beriicksichtigen , dass echte Ammoniumbydrate, 
also auch vor allem die Tetrazoliumhydrate, weder Kalium- noch 
Silberverbindungen erzeugen. Zweitens balte ich es  kaum f i r  moglich, 
gerade unter der Annahme einer Ammonium - abnlichen Formel fiir 
dae Diazobenzolchlorid, dass derselbe Complex, z. B. CsHs . N-, 

der mit Chlor verbunden ein neutrales Cblorid liefert, von derselben 
Structur mit Hydroxyl verbunden ein Hydrat erzeugen soll, das 
gegeniiber Basen als Slure functionirt. Drittena kommt als eine der 
wichtigsten Stiitzen E r  die bisher allgemein angenommene Formel 
hinzu, dass n o r m a l e  D i a z o h y d r a t e  bei geeigneter Con- 
stitution d i r e c t i n r i  n g f o r m i g e  D i a  z o v e r b  i n d u n  g e n  

’“N i b e r g e h e n ,  ohne ihre typischen Diazo- vom Typus CsR4 

reactionen einzubissen 1). 

Alle diese. z. Tb.  unlosbaren Widerspriche verschwinden, wenn 
man alle drei isomere Reihen der normalen Diazoverbindungen auf 
denselben Structur-Tppus R . N : N . X bezieht. 

11. Bei der  zweiten Frage, nach der Constitution der Verbindungen 
des Diazobenzols mit Mineralduren, bezw. des Diazobenzolchlorids ge- 
langt man sowohl nach der Formel Ke  k u 16’8, als anch nach derjenigen 
von B l o m s t r a n d ,  E r l e n m e y e r  u. A., scheinbar wenigstens, zu ge- 
wissen Widersprticben. Ich stimme z. R. mit Barn b e r g e r  a )  wenigstens 
darin iiberein, dass wassrige Diazochloridlosungen nicht auf die Formel 
Cs H5 . N : N . CI einee Cblorstickstoffderivates bezogen werden konnen. 
Allein ahnliche Einwande konnen auch gegen die B l o m s t r a n d ’ s c h e  
Formel geltend gemacht werden; abgesehen davon, dass man Lei fast 
allen typischen Umsetzungen der Diazokorper eine Umwandlung in den 

... 
N 

... 
N 

\.(/ 

1) Diese sehr wichtige Thatsache, au8 welcher ich bereits einen Beweis 
fiir die Natur der normalen Diazohydrate als Synverbindungen abgeleitet habe, 
ist in Barn berger’s STheorie der Diazoverbindungent vBllig iibergangen 
oder %bemehen worden. Hier ist es wohl berechtigt, von B a m b e r g e r  die 
Erklhung dieser Erscheinungen nach seiner Ammoniumhydrat - Formel zn 
verlangen. Diese .Theoriec wird dieaer Anforder ung nicht geniigen kBmen, 
also schon deshalb nicht haltbar sein. 

4 Diese Berichte 28, 342. 



Typus (1) R. N:N.X anzunehmen hatte, diirften sich auch die typischen 
Zersetzungen des Diazobenzolchlorids schwerlich nach dem Schema: 

vollziehen, zumal die Tetrazoliumchloride, j a  selbst die Tetrazolium- 
hydrate, die doch die Gruppe CsH5 . ... N . C1, bezw. N.OH ... enthalten, 
unter keinen Umstanden, wie v . P e c h m a n n  fand'), in Cg HsCl, bezw. 
CCHa 0 H und Tetrazole zerfallen. 

Ich glaube nun, dass diese Widerspriiche durch die folgende 
Annahme z. Th.  gelost, z. Th. wenigstens ihrer Losung niiher ge- 
bracht werden; eine Annabme, die in gewissem Sinne zwischen 
beiden Ansichten iiber die Natur der Diazohaloide vermittelt: 

D i a z o c h l o r i d e  i n  f e s t e m  Z u s t a n d  u n d  D i a z o c h l o r i d e  
i n  w a s s r i g e r  L o s u n g  s i n d  v e r c h i e d e n  c o n s t i t u i r t .  Beziig- 
lich der ersteren glaube ich nachweisen ZII kiinnen : 

F e s t e  D i a z o h a l o i d e  b e s i t z e n  s t r u c t u r e 1 1  d i e  Con-  
s t i t u t i o n  R . N : N . C I ( B r , J )  n n d  s t e r i s c l i  d i e  C o n f i g u -  

R . N  
r a t i o n  d e r  S y n - R e i h e :  

( J ,  Br,) C1. i\: * 

Denn, wie icli zeigen werde, zersetzen sich gewisse Diazochloride, 
Bromide und Jodide im festm Zustande nach der typischen Art der  
Syndiazokorper und speciell der Syndiazocyanide : 

N + ... R . N  R 
* *  + 

(J ,  Br, Cl) . N (J, Br, Cl) N . 
Dieser Zerfall ist beim gewohnlichen Diazobenzolchlorid erst bei 

hiiherer Temperatur zu beobachten, z. B. beim Kochen in einer 
Suspension von Toluol j die Reaction ist hier also nicht charakteristisch. 
Wohl aber ist dies bei verschiederien halogenisirten Diazochloriden in 
hohem Grade der Fall. 

Vorher mogen jedoch noch einige Beobachtungen iiber die ge- 
wiihnlichen Diazochloride im festen Zustande mitgetheilt werden. 

Dieselben sind bekanntlich nach der schonen Methode V O I ~  

K n o e v e n a g e l  meist leicht zu bereiten, erfordern aber  z u  ihrer Ge- 
winnung im reinen Zustande immerhin einige Sorgfalt. Sie enthalten 
namlich , direct ausgefallt, haufig rioch mehr oder minder bedeutende 
Mengen von undiazotirtem Anilinsalz. Beim Diazobenzolcblorid speciell 
kann man dessen Gegenwart nicht nur an der sauren Reaction er- 
kennen - reine Diazosalze reagiren, wie schon B a m b e r g e r  fand, 
vzillig neutral -, sondern auch damn,  dass die wassrige Losung mit 
Natriumacetat haufig Diazoamidobenzol ausscheidet. Man reinigt d a s  
direct gefallte Chlorid durch nochmaliges Losen in Alkohol nnter 

1) Diese Berichte 27, 292'1. 
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Zusatz von etwas Amylnitrit und Chlorwasserstof& alsdann fallt durcb 
Aether reines Diazobenzolchlorid von neutraler Reaction nieder. Es 
iet alsdann vie1 licbt- und luftbeatiindiger ale die nnreinen Praparate 
und giebt weder mit Natriumacetat noch mit Natriumcarbonat direct 
eine Fallung. 

p- Chlor-, p - Brom- und p -Nitrodiazobenzolchlorid auf dieselbe 
Weise von vollig neutraler Reaction zu erhalten, ist mir bisher nicbt 
gelungen. Die p-halogenisirten Diazochloride enthielten sicber noch 
salzsaures Cblor- bez w.  Bromanilin. Denn obgleich dieselben, wohl weil 
halogenisirte Diazoamidoverbindungen such direct etwas schwieriger 
entsteben, mit Natriumacetat keine Fiillung erzeugten , so entstand 
doch atets in der wassrigen Losung durch Alkali Bisdiazoamidobenzol, 
was die neutralen, also reinen Nitrate, nicht erzeugen. Damit ist 
auch die mir anfangs rathselhafte Bildung von Bisdiazoamidobenzolen 
aus Diazochloriden erklart; sie ist durch den Gehalt des angewandten 
Diazochlorids an Anilinchlorhydrat veranlaset worden. 

Wahrscheinlich wird in den erwahnten Fallen die vollige Reinigung 
der Diazochloride auch durch ihre Leichtliislichkeit erschwert. Denn die 
achwerer liislichen Diazohaloyde: Dijoddiazobenzolchlorid aus gewiibn- 
lichem Dijodanilin ( N  Ha : J : J = 1 : 2 : 4 )  und Dibromparadiazo- 
toluolchlorid aus Dibromparatoluidin , welcbe von Hrn. S c  h m i e d e  1 
dargestellt worden sind, sowie Trichlordiazobenzolchlorid und Tri- 
bromdiazobenzolbromid reagiren nach Hrn. S c h 1 e i s s i n g viillig 
neutral. 

Es ist ferner hervorzuheben, dass a 11 e Diazochloride in 
absolut alkoholischer Losung mit alkoholischem /I-Naphtol , also bei 
Abwesenheit von Alkali und Wasser, kuppeln, ganz analog wie die 
Syndiazocyanide. D e r  Azofarbstoff aus gewohnlichem Diazobenzol- 
chlorid fallt nur langsam und aus concentrirter Losung, der  aus 
p-Nitrodiazobenzolchlorid sehr rasch nieder. Aber auch Trichlor- 
diazobenzolchlorid und Tribromdiazobenzolbromid scheiden binnen 
kurzer Zeit lichtrothe Azofarbstoffe aus. Auch die letzterwahntem 
Diazohaloide zeigen also die typiscben Syndiazo-Reactionen. Diem 
halogenreichen Diazohaloide sind es aber auch, welche, wie die 
Diazojodide, im festen Zustande als Syndiazoverbindungen in Stickstof 
und Halopenbenzole zerfallen. 

Y 

Cs Hs Ja . N 
c 1 . N -  

Dijoddiazobenzo lch lor id ,  

Man lost 1 g Dijodanilin in 15 g Alkohol, giebt zunachat 2.5 g 
rauchende Salzsaure und zu dem entstandenen Rrystallbrei unter 
Kahlung 1.2 g Amylnitrit. Die weissen Krystalle des salzsauren 
Dijodanilins gehen rasch in Losung, um sich alsbald in Gestalt 
gelber Nadelchen des Diazochlorids griisstentheils direct, vollstiindig 
nach Zusatz von Aether, wieder auszuscheiden. Dijoddiazobenzol- 



chlorid ist im festen Zustand citronengelb; es lasst sich , frisch bereitet, 
einige Zeit fast gewichtsconstant erhalten und in diesem Zustande in 
Wasser klar und farblos zu einer neutral reagirenden Flfiesigkeit 
liisen. 

Analyse: Ber. f h r  CgH3IsN2Cl. 
Procente: C1 9.05. 

Gef. )) )) 8.98. 
Wahrend diese LBsung sich bei gewtihnlicher Temperatur lange 

Zeit unveraudert halt, lost sich das feste Chlorid schon nach einigen 
Stunden nur noch theilweise, und nach langerer Zeit fast gar nicht 
mehr in Wasser. Dabei verliert es erheblich an Gewicht und ist 
nach etwa 2 Tagen im Exsiccator nahezu vollstandig in ein niedrig 
schmelzendes Product, Dijodchlorbenzol , unter Verlust des Diazo- 
stickstoffs iibergegangen. 

Zwei Bestimmungen der  Gewichtsabnahme ergaben: 
Verlust nach 24 Std.: nach 48 Std.: nach 72 Std.: nach 96 Std.: 

1. 6.0pCt. 6.7 pCt. 7.4 pct. 7.8 pCt. 
2. 6.1 6.9 7.1 n 7.6 n 

Der Diazostickstoff berechnet sich zu 7.1 pCt. Man ersieht also, 
dass derselbe nahezu nach 2 Tagen fast vollstandig ausgetreten ist. Die 
nach 3 bezw. 4 Tagen noch beobachtete, geringe weitere Gewichts- 
abnahme durfte durch die Fliichtigkeit des zurlckgebliebenen Dijod- 
chlorbenzols veranlasst warden sein. 

Vie1 schiirfer gestaltet sich die Erscheinung beim Trichlordiazo- 
benzolchlorid und namentlich beim Tribromdiazobenzolbromid, nach 
der Untersuchung des Hrn. S c h 1 e i s s i ti g : 

Trichlordiazobenzolchlorid, 
C6 €32 Cls . N 

*. bisher noch nicht 

beschrieben, entsteht durch Diazotirung von symmetrischem Trichlor- 
anilin. Entweder stellt man nach der von S i l b e r s t e i n  'j f i r  Tribrom- 
diazobenzolnitrat angegebenen Vorschrift das Trichlordiazobenzolnitrat 
dar, kocht dieses mit Kiinigswasser und dampft auf dem Wasserbade 
ein - was ohne jede Gefahr geschehen kann - und gewinnt das 
Chlorid aus dem Riickstand durch Zusatz von Alkohol und Aether. 
Oder, bequemer, man 16st Trichloranilin in absolutem Aether, leitet 
Salzsauregas im Ueberschuss ein, wobei salzsaures Trichloranilin 
gefallt wird, und fiigt hierauf iiberschiissiges Amylnitrit hinzu, wo- 
durch, scheinbar ohne Veranderung , die Krystalle in Trichlordiazo- 
benzolchlorid verwandelt werden. Dieses Diazochlorid bildet farblose 
Prismen, die sich in Wasser ausserst leicht zu einer neutralen Fliissig- 
keit liisen. Die Bestimmung des durch Wasser ionisirten Chlors durch 
Titration nnch V o l h a r d  crgab: 

C 1 . N '  

Ber. Procente: C1 14.54. 
Gef. )) 14.70. 

l) Jonm. f. prakt. Chem. 27, 99. 
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Im Exsiccator dem directen Sonnenlichte unter hiiufigem Um- 
riihren ausgesetzt, wird es, je nach der Intensitit des Lichtes, in einem 
bis hiichstens zwei Tagen in viillig reines T e t r a c h l o r b e n z o l  ver- 
wandelt. Bei der erheblichen Fliichtigkeit dieses Halogenbenzols 
kann man zwar nicht zur Gewicbtsconstanz gelangsn; doch ergiebt 
eich der quantitative Verlauf der Zersetzung daraus, dass nach dieser 
Zeit das Praparat, ohne sein Aussehen merklich geandert zu haben, 
in Wasser viillig unliislich geworden ist und ohne weitere Reinignng 
bei 500, nach einmaligem Umkrystallisiren bei 51 schmilzt, also 
nahezu viillig reines Tetrachlorbenzol darstellt. Im Dunkeln rollzieht 
sich diese Zersetzung nur ausserst langsam; an der Luft tritt sie 
deshalb nicht ein, weil das sehr hygroskopische Chlorid rasch Wasser 
anzieht und nunmehr vor dieser Zersetzung geschiitet bleibt. 

T r i b r o m  d i a z o b e n z o l b r o m i d ,  CgHaBrs. Ng .Br ,  nach 
S i l  b e r s t e i n  aus gewohnlichem Tribromanilin unter Vermittlung des 
Tribromdiazobenzolnitrats gewonnen, verhalt sich genau wie das 
Chlorid; nur lasst sich hier der Austritt des Diazostickstoffs, wegen 
der vie1 geringeren Fliichtigkeit des Tetrabrombenzols wenigstens 
annahernd quantitativ verfolgen. 0.2676 g verloren, bis nahezu 
Gewichtsconstanz eingetreten war, 0.02 14 g; Diazostickstoff berechnet 
0.0178 g. Der Riickstand schmolz direct bei 97O, einmal aus Alkohol 
umkrystallisirt bei 98"; er war reines T e t r a b r o m b e n z o l .  

Aehnlich steht es mit den D i a z o b e n z o l j o d i d e n ,  R .  N : N .  J. 
Von denselben ist bekanntlich bisher noch kein einziges isolirt 
worden. Der directe Zerfall: 

C H  N 
f g J 5 + N  c6 H5 N .. ~ 

J . N  
wird an sich durch die griissere Reactionsfahigkeit des Jods er- 
leichtert und zudem durch die nach meinen Versuchen notorische 
Schwerliislicbkeit der Diazojodide, also durch ihren leichteren Ueber- 
gang in die feste Form besonders begiinstigt. Obgleich auch icb 
in analysenreinem Zustande keines derselben direct isoliren konnte, 
habe ich doch wenigstens die Existenz eines Diazojodids im festen 
Zustande nachweisen und a n  den Eigenschaften desselben die obigen 
Ansichten bestiitigt finden konnen. 

Ich weiss nicht, ob es bekannt ist,  dass gewiibnliche Diazo- 
chloride mit Jodkalium bei starkem Abkiihlen Niederschlage, wenn 
gleich Susserst veranderlicher Art, erzeugen. 

Beim Eintragen von Diazobenzolchlorid in eine concentrirte, sehr 
gut gekiihlte Jodkaliumliisung entsteht zuniichst ohne Stickstoffentwick- 
lung eine gelbliche Fallung, die wegen ihrer Unliislichkeit in Aether 
zweifellos das feste D iazobenzo l jod id  darstellt, aber bei ihrer spon- 
*an beginnenden Zersetzung unmiiglich isolirt werden kann. p-Chlor- 
diazobenzolchlorid verhalt sich ganz analog; die entstandene mikro- 



krystallinische Fallung zersetzte sich bier, ale das Gefiiss aus d e r  
Kaltemischung herausgenommen wurde, sogar in  der Fliissigkeit 
unter Explosion. 

Etwas stabiler und wenigstens voriibergehend haltbar ist das 
CgH3 J 2 .  N 

D i j o d d i a z o  b e n a o l j o d i d ,  
J .  N 

Versetzt man die farblose wassrige Losung des Dijoddiazobenzol- 
chloride unter Kiihlung mit Jodkalium, so entsteht selbst in starker 
Verdiinnnng eine blutrothe, mikrokrystallinische, dem Quecksilberjodid 
ahnliche Fallung. Sie muss das echte Diazojodid darstellen, weil sie 
in Aetber und Alkohol unloslicb ist und sich in Stickstoff und aspm- 
metrisches Trijodbenzol zersetzt. Allein diese Zersetzung erfolgt auch 
hier rapid j schon beim Auswaschen und beim Trocknen, desgleichen 
beim Aufbewahren unter Wasser farbt es sich durch Uebergang in 
Trijodbenzol sehr rasch gelb, und obgleich dieses letztere bei seiner 
Loslichkeit in  Aether und Alkohol durch Auswaschen mit dieeen 
FlGssigkeiten immer wieder entfernt werden kann, lassen sich eioiger- 
maassen erhebliche Mengen des Diazojodids doch nicht conserviren. 
Zudem explodiren scbon kleine Mengen des trockenen Jodids bei 
leisester Berii hrung mit ausserordentlicher Heftigkeit. 

Bei der Unmoglichkeit einer directen Analyse liess sich wenig- 
stens der glatte Zerfall in Stickstoff und Trijodhenzol folgendermaassen 
nachweisen : Eine abgewogene Menge des Dijoddiazobenzolchlorids, 
frisch bereitet, wurde im Kolbchen in Waeser gelost. Nach Ver- 
drangen der Luft durcb Koblendioxyd wurde zunachst festgestellt, 
dass diese Losung bei gewohnlicher Temperatur keine Spur von 
Stickstoff entbindet. Sodann wurde Cberschiissige Jodkaliumlosung 
in das  Kolbchen eingedruckt und der fast aiigenblicklich nach der 
Fallung des rothen Jodids langsam uod stetig entweicbende Stickstoff 
durch einen maesig starken Strom von Kohlendioxyd, ohne jede 
Temperaturerhohung, ins Eudiometer iiber Ralilauge ubrrgefiihrt. So 
wurde gefunden N 6.9 pct., berechnet N 7.1 pCt. Das riickstandige 
asymmetrische T r i j o d b e n z o l ,  fur welches der Schmelzpunkt zu 760  
angegeben is t ,  schmolz nach dem Urnkrystallisiren ails Alkohol 
bei 77'3. 

Analyse: Ber. Proc.: J 53.55. 
Gef. )) 53.42. 

Hiermit glaube ich nachgewiesen zu haben, dass die gewobnlicben 
Diazobenzolhaloide, sobald sie nicht durch Wasser gelost, ionisirt und 
verandert worden sind, als echte Syndiazoverbindungen , genau wie 
die Syndiazocyanide reagireri, dass also alle hierher geh6rigeD Ver- 
bindungen ein und dieselbe Configuration besitzen: 

R . N  
(CN, J, Br, (21). N 



nnd dass die groese Beetiindigkeit uud die vijllig abweichenden 
Bigenschaften der Tetrazoliumchloride , Jodide und Cyanide, welche 
sowohl feat als auch geliist die abweichende, echte Ammoninmformel 

R . N . CI, J, CN besitzen, eben auf diese Verschiedenheit der  Con- 

stitution zuriickzufiihren ist. 

V 

... 

Die w a s s r i g e n  L o s u n g e n  dieser im festen Zustande so unbe- 
standigen Diazohalolde sind nun gerade umgekehrt sehr bestandig. 
Trichlordiazobenzolchlorid z. B. lasst sich mit Wasser, ja selbst mit 
Salpetersalzsaure kochen, ohne Stickstoff zu entwickeln oder sich 
Gberhaupt zu verandern. Man kiinnte deshalb sogar zweifeln, ob 
die Liisiingen dieser halogenisirten Diazobenzolchloride der leicht zer- 
setelichen Liisung des einfachen Diazobenzolchlorids analog, also 
direct rergleichbar seien. Allein diesem 2 weifel wird dadurch be- 
gegnet, dass d o n  Losungen von p-Chlordiazobenzolchlorid , noch 
mehr solche von p-Nitrodiazobenzolchlorid, den Diazostickstoff sehr 
Tiel schwieriger verlieren. Danach werden also die Losungen des 
Diazobenzolchlorids durch den Eintritt negativer Substituenten that- 
88chlich bestgndiger; es ist nicht niithig, fiir irgend ein Diazochlorid 
in wlissriger Liisuug eine besondere, abweichende Constitution anzu- 
nehmen. Im Gegentheile zeigen auch die Losungen der rnehrfach 
halogenisirten Diazobenzolchloride alle typischen Umsetzungen : Dijod- 
diazobenzolchlorid giebt in Losung ein labiles dijoddiazosulfonsaures 
Balz; cs giebt ebenso wie die Salze des Trichlor- und Tribromdiazo- 
benzols Farbstoffe mit alkalischem ,9-Naphtol und R-Salz; das i m  
festen Zustande an den Diazostickstoff gebundene Halogen ist,  z. B. 
auch beim Tribromdiazobenzolbromid, in wassriger Losung in hohem 
Grade dissociirt. Denn nach der Hrn. Dr. H. W i s l i c e n u s  zu rer- 
dankendtm Bestimmung steht die Leitfahigkeit dieser Diazobromid- 
1Bsung etwa in der Mitte zwischen der von Natrium- und Lithiumsalz. 
Also auch das Ion (CsH2BrzN1, x H 2 0 )  ist dem Ion (CeHgNa, xHaO) 
ahnlich; beide sind dem Ion (Na, xHaO)  ') an Starke verglrichbar.6 

Jedesfalls werden also die festen Diazochloride durch Uebergang 
in wiissrige Liisung, d. i. durch die Wirkung des Wassers, in tief 
eingreifender Weise veraoderc. I n  welcher Weise dies geschieht, da- 
fiir lassen aich aus folgeuder Thatsache einige wichtige Anhaltspunkte 
gewinneri: Die Diazacyanide bilden, wie in einer spateren Abhand- 
lung dargethan werden wird, nicht nur mit Blausaure, sondern auch 
mit Alkoholen, vor Allem aber mit Wasser eigenthiimliche Additions- 
producte. Danach lasst sich iiber den Z u s t a n d  u n d  d i e  N a t u r  
w a s s r i g e r  D i a e o c h l o r i d - L i i a u n g e n  etwa Fclgendes sagen: Auch 

I) Dass die Jletall-Ionen in wbsriger Lbsung nicht als isolirte Atome, 
sondern hydratisirt vorhanden sind, scheint mir nicht zweifelhaft zu sein. 



die festen Diazochloride werden sich ahnlich wie die Diazocyanide, nnr 
noch leichter, hydratisiren, aber in dieser Losung, wie dies auch 
beim Losen (Hydratisiren und Ionisiren ) von Kaliumchlorid oder 
Chlorammonium geschieht, das Chlor abdissociiren. Diese Vorgiinge 
sind im Einzelnen allerdings iiberall noch nicht genau bekannt. Den- 
noch diirfte sich aus verschiedenen Griinden die Hydratisirung des  
Diazobenzolchlorids etwa folgendermaassen darstellen lassen: 

C1. N C1 (Ha 0) N H O . N ,  HC1 
&H5. N CsH5.  N 

*. 3 
C6H5.N --+ 

wodurch nur ausgedriickt werden 8011, dass wassriges Diazobenzol- 
chlorid in  demselben Sinne, in welchem man (ungenau) von )sale- 
saurem Hydroxylaminu spricht, ale B s a l z e a u r e s  S y n d i a z o b e n z o l -  
h y d r a t t  erscheint und reagirt. 

Man ersieht daraus auch, dass durch weitere Umwandlung 
eventuell auch die dem B l o m  s t rand’schen  Chlorid entsprechenden 
Ionen CgH5 . N - und C1 gebildet werden kiinnten. Nur scbeint mir 

zu der letzteren Annahme keine Veranlassung vorzuliegen. Im Gegen- 
theil lassen sich sowohl die typischen Zersetzungen, als auch die 
typischen Umsetzungen wassriger Diazochloridl6sungen gerade nor 
durch ihre Auffassung ale Losung von walzsaurem Syndiazobenzol- 
hydrate befriedigend erklaren. 

Von diesen typischen Zersetzungen sei der Kiirze halber a l s  
einziges Beispiel nur die Selbstzersetzung beim Kochen rnit Wasser 
angefiihrt : 

Es entsteht ganz vorwiegend Phenol desbalb, weil nicht d a s  
Diazobenzolchlorid als solches, sonde rg Syndiazobenzolhydrat intra- 
molecular z e r l l l t  : 

... 
N 

- - CsH5 + N + CsH5.  N + 
H O . N , H C l  x H a O  O H  N (HC1,xHaO) 

Wenn in concentrirt salzsaurer Liisung , oder bei Anwesenheit 
von Kupferchloriir Chlorbenzol gebildet wird, so diirfte dasselbe aos 
den in  diesen Lijsungen vorhandenen (nicht hydratisirten bezw. ioni- 
sirten) Molekiilen des Diazobenzolchlorids als solchen entstariden sein. 
Dass auch die iibrigen Zersetzungen, z. B. die mit Alkohol analog, 
namlich durch Bildung und intramolecularen Zerfall der echten Syn- 
Diazoather, und dadurch besser als bisher erklart werden , braucht 
nicht ausgefiihrt zu werden. Dasselbe gilt fiir die typischen Diazo- 
Umsetzungen, bei denen wassriges Diazobenzolchlorid ebenfalls gane 
anders als Tetrazoliumchlorid reagirt. Hierbei entstehen in allen 
Fallen, in  denen iiberhaupt Isomere beobachtet worden sind, stets 
primar die SyndiazokBrper (Diazobenzolkalium, Diazosulfonsauren, 
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Diaeocyanide); und zwar bei Gegenwart von Alkali, Alkalicarbonat 
oder Alkalicyanid, also von Stoffen, welche Salzsaure entziehen und 
dadurch daa walzsaure Syndiaeobenzolhydrate folgendermaassen ver- 
wandeln : 

C6H5 . N CgH6. N CsH5. N C6H5. N 
4 

HO.N, H C ~  K0.N’ K O 3 S . N ’  C N . ”  
wobei die Bildung der Diazosulfons auren durch Verwandlung d e r  
Gruppe N . OH in N . SOsK zudem noch an die aualoge Verwand- 
lung von Hydroxylamin, Ha N . OH, in Amidosulfoneaure, HaN . SO3 R, 
erinnert. 

Ers t  secundiir, durch sterische Umlagerung, entstehen aus den 
primiiren, labilen Isomeren die stabilen Antidiazohydrate, Sulfonsauren, 
Cyanide. Da diese Umlagerung in vielen Fallen (z. B. bei den 
Cyaniden und Sulfonsauren) ausserordentlich leicht und nahezu spontan 
vor sich geht, so diirfte wohl auch der Bildung der bisher nur in 
einer einzigen Form bekannten , wahrscheinlich der Antireihe zuge- 
hiirenden Diazokorper aus Diazochloriden die Entstehung eines sich 
spontan umlagernden Isomeren der Synreihe vorangehen. 

Durch dieee Anschauungen iiber die Natur und Reactioneu d e r  
Diazochloride wird meine von jeher geausserte Ansicht iiber d ie  
Configuration der  (festen) Diazochloride vollig aufrecht erhalten. 
Es wird aber dadurch auch die nach B a m b e r g e r  angeblich sterisch 
nicht erklarbare Thatsache von der metallPhnlichen Function vieler 
Syndiazoverbindungen gegeniiber der mehr metalloi’dischen der iso- 
meren Antidiazoverbindungen erkllrt.  Nicht der Syndiazocomplex a n  

~ 

C6&. N 
sich ist s tark elektropoeitiv, d. i. nicht das  Hydrat verhalt sich 

H 0 . N  
wie eine ammoniumahnliche Base, ebenso wenig wie dies beim Hydro- 
xylamin H O .  NHa a n  sich der Fal l  ist. Wohl aber bilden Diazo- 
kiirper, und zwar Syndiazokikper besonders leicht Additionsproducte, 
und fiihren so zu Salzsaure-Verbindungen, in denen, wie im Oxy- 
ammoniumchlorid , metallahnlich fungirende Diazo - Ammoninmbasen 
anzunehmen sind. 

Hrn. Dr. C. P h i l i p p  statte ich fiir seine mir bei der experi- 
mentellen Untersuchung gewahrte Unterstiitzung meinen beeten Dank ab. 


