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spontanen Zerfall der freien Saure in Schwefelsaure und Stickoxydul 
nicht zu erklarer?. Denn iiber i n t r a m o l e k u l a r e  Reactionen geben 
bekanntlich Structurformeln nicht die geringste Auskunft ; sie lassen 
es z. B. offen, waium CO(0H)a  sich anhydrirt, S02(OH)z aber nicht. 
Die Aufgabe, intramolekulare Reactionen zu erklaren, kommt eben 
nicht den Structurformeln , sondern den Stereoformeln zu, welche in 
den angefiihrten Piillen noch zu entwickeln sind. Nach wie vor wird 
also das Verhalten der stickoxydschwefligsauren Salze am einfachsten 
durch die von rnir befiirwortete Formel einer Azoxy-oxysulfonsaure . .  

OK wiedergegeben; der Ton R a s c h i g  aufgestellten Formel SOsK . N < N O  

diirfte die Bedeutung einer tautorneren Nebenform zukommen. Auch 
biernach gehijrt die stickoxydschwef lige Saure zu den sogen. Isonitro- 
aminen. 

544. A. Hsntzsch:  Ueber die Diszoperhsloide. 
(Eingegangen am 19. October; mitgetheilt in der Sitxung von Hm. S. G abriel.) 

Von den Diazoperhaloiden sind bisher fast ausschliesslich Tri- 
bromide vom Typus R . Np . Br3 erhalten worden; ausserdem hat nur 
S i l b e r s t e i  n ein voni Tribromanilin derivirendes Chloriddibromid 
CS Ha Br3 . Na . C1 Brs beschrieben. Aus sogleich anzugebenden Oriinden 
habe ich mich mit der systematischen Untersuchung dieser KBrperklasse 
befasst and in deren Verlaufe eine g a m e  Reihe von Verbindungs- 
typen erhalten. Danach ki5nneri Chlor, Brom und J o d  nahezu in 
alien moglichen Verhiiltnissen an der Bildung dieser Trihaloi'de theil- 
nehmen; auch ein Trijodid hat gewonnen werden kiinnen. Nur  die Ver- 
sucbe znr Darstellung von Trichloriden blieben erfolglos. Es bestehen 
also von den zehn mSglichen\Gruppen von Diazotrihaloiden (wobei R 
ein beliebiges aromatisches Radical bedeutet) nicht weniger als neun: 

R . N2. J 3  

R .  Nz . BrzC1 
R . N a . J a C 1  R . N2 . Br2 J R .  NO. ClpJ 

R .  N2.  C l B r J  

R . N2,  Br3 [R . N?. C13] 
R .  Nz . JpBr R .  N2. ClaBr 

Die Diazotrihalolde bezw. Diazoperbromide sind bisher wohl all- 
gemein gemass den Structurformeln 

R .  N X .  NXp bezw. R .  NBr . N B r s  
als Verbindungen vom Hydrazintypus aufgefasst worden; theils weil 
sie als Additionsproducte der Diazobalolde entstehen und letztere bis 
vor Kurzem auf den Azotypus R . N : N . Br bezogen wurden; theils 
weil sie durch Ammoniak glatt in sogen. Diazobenzolimide ijber- 
gehen. 
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Nachdem indesa von mir nachgewiesen worden ist, dass die 
sogen. normalen Diazoverbindungen in die ewei ewar genetisch nahe 
verwandten, aber structure11 viillig verscbiedenenGruppen der ammonium- 
Bhnlichen Diazoniumsalze und der azoahnlich constituirten normalen 
oder Syn-Diazokorper zu trennen sind, nachdem vor allem die Diazo- 
haloide in ihrer iiberwiegenden Mebrzahl ale Diazoniumhaloi'de, 
R . N . C 1  ... 

N , existiren und reagiren, war auch die Frage nacb der Con- 

etitution der Diazoperhaloide in neuer Gestalt aufzuwerfen und zu 
beantworten. Al s  Resultat dieser Untersucbung ergiebt sich, dass die 
Diazoperbaloide, gleich den meisten Diazohalofden, hiicbst wabrachein- 
dich auf den Diazoniumtypus zuriickzufiihren sind, und betracbtet 
werden miissen als 

R . N . (Xi X2 X3) 
D i az on  i u m p e r  h a1 o ide  , 

N 
Fiir diese Auffassung spricht , zufolge der experimentell nachge- 

wiesenen Thatsache, dass das Diazonium sich wie ein zusammen- 
gesetetes Alkalimetall und specie11 wie ein quaternares Ammonium 
verbiilt, die vollkommene Analogie der oben schematisch aufge- 
, % h e n  Diazotrihaloide mit den Alkalitrihaloiden; z. B. mit  K Js  , 
oamentlich aber mit RbBrs, CsBr3, H4N. Js und in der organischen 
Reihe mit (CaH&N'.Brs,(CH3)4N. J2C1, (CH&N. JBra u. a. m.' 

Diese Analogie tritt auch bei allen wesentlicben physikalischen 
Eigenecbaften, namentlich bei Farbe und LBslichkeitsverhaltnissen, zu 
Tage: Diazotrihaloide und Metall- (hezw. Ammonium-) Trihaloi'de sind 
ausgesprochen farbig und in den meisten Fliissigkeiten achwer und 
meist unter mehr oder minder vollstiindiger Zersetzung in MonobaloTd 
und freies Halogen loslich. Ganz besonders deutlich erscheint diese 
Yarallele, wenn man mit den Diazotrihalorden die von H. L. Wells') 
ebenfalls in grosser Zabl dargestellten Casiumtribaloi'de vergleicht: 
von den  zehn moglicben Kiirpern sind hier acht bekannt. Auch hier 
Zehlt das Tricblorid, ausserdem aber noch (wobl mebr durch Zufall) 
das Chlorid-Dijodid. Man bat also in  weitgehender Analogie mit den 
aben aufgeftibrten Diazotribaloiden die Reibe der Clsiumtribaloide: 

CsJaBr CsBraC1 CsClzBr CsClBrJ. 
[Cs 12 CI] Cs Brs J CS Cla J 

cs I3 Cs Br3 rcs Cl31 

Auch zeigen letztere fast dieselben Farbmniiancen wie erstere. 
Auch die Diazotrijodide sind blauschware, metallglanzend , fast un- 
durcbsichtig, die Dijodidbromide dunkel rothbraun, die Dibromidjodide 
etwa kirschrotb, die Tribromide orange, die Chioridbromidjodide 

1) Zeitschr. anorg. Cbem. 1, 8.5. 



dunkelgelb, and die iibrigen Glieder etwas weniger intensiv gefiirbt, 
so dass die Dichloridbromide hellgelb erscheinen. Naturlich hat  aucb 
ein im Senzolrest vorhandener Substituent einen Einfluse auf die Farbe 
der Halogenadditionsproducte. 

Im Vergleich mit den Clsiumtrihaloi'den sind die Diazonium- 
trihalorde, wie zu erwarten, weniger bestandig. Immerhin sind sie 
aber siimmtlich vie1 weniger explosiv alx die Diazonium- Monoha- 
loi'de. In  Wasser sind sie kaum unil meiat nur unter partieller Zer- 
setzung liislich. Namentlich die Dijodidchloride und Dijodidbromide, 
z. B. CsHgNa. ClJ2 und C6HsN2. BrJ2,  zerfallen in Beriihrung mit 
Wasser spontan unter Abscheidung des gesanimten Jods  und geben 
eine Liisung von Diazoniumhaloi'd, eriniiern also auch in diesein 
Punkte an das Casiumdijodidbromid, Cs Br  J2 .  Gegen Wasser empfind- 
lich sind auch Diazonium-Dibromidchlorid und Dichloridbromid, 
c6 HsN2 . BraCI und C6&,N2 ClaBr, viel bestandiger sind Dibromid- 
jodid und Dichloridjodid, sowie die Chloridbromidjodide. 

In Alkohol sind die Diazoniumtrihaloi'de viel leichter loslich and, 
auch viel weniger zersetzlich; auch hier zeigt sich aber e twa dieselbe 
Scala der Bestandigkeit. Aether liist kaum, bewirkt anscheinend, w i e  
bei den Casiumverbindungen, langsame Zersetzung. 

Wie die Parallele mit den Casiurnverbindungen fiir die Diazonium- 

forniel /N .Xg spricht, so spricht gegen die Diazoformel R.NX. NXa 

der Umstand, dass nach Versochen ron Hrn. 0. W. S c h u l t z e  die  
Diazocyanide ( R .  N :  N . CN) auch mit weniger als der 1 Mol. ent- 
sprechenden Menge Brom ksin Additionsproduct oom Diazotypus, d. i .  
von der Formel R N B r  . NBrCPI3 erzeugen, sondern unter Verdriingung 
des Cyans als Bromcyan das  gewohnliche Perbromid liefern. Hierbei 
entstand ferner, wie zu erwarten, aus beiden stereoisomeren p-Chlor- 
benzoldiazocyaniden, ClCsH4. N : N . CN, ein und dasselbe p - C h l o r -  
b e n  z o l d i a z o  n i u m  t r i b ro m i d , CI CS H1 N2 . RrQ. 

Man lost die Diazocyanide in Aetber, und kiihlt beim Zusatz des 
Broms in einer Kaltemischung. Die ausgefallenen Rrystalle werdeu am 
besten durch Fallen der Eisessialosung mit Aether rein vom Schmelz- 
punkt 106" erhalten. Sie entstehen auch einfacher aus Chlordiazonium- 
chlorid und Brom in wassriger Lijsung, rind migen alle Eigenschaften 
der gewohnlichen Perbromidc. 

R\ 
N /  

Analyse: Bur. fur GIG6 EIIN1Brs. 
Procente: N 7.35, (CI+ Br) 72.6.  

Gef. n )) 7.54, )) 73.3. 
Von besonderem Interesse war  auch die Frage nach einer eventuelt 

vorhandenen Isomerie bei den Diazoperhaloiden , die allerdings niclra 
sterischer, sondern structureller Art  sein musste. Gerade diese Frage 
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hat auch den Anstoss zu der vorliegenden Unterswhung gegebenr 
Namentlich bei Annahme der bisher W r  die Perbromide gebduchlichem 
Formel R . NBr . NBra hiitte man je  nach der verechiedenen Reihen- 
folge, in der die Halogene Chlor, Brom und Jod eingefiihrt werden, 
auch verschiedene structurisomere Perhaloi‘de erhalten aollen. 60. 
hiitte z. B. das Product aua Diazochlorid und Bromjod nicht iden- 
tiech sein sollen mit dem Product aus Diazobromid und Chlojod, 
gleichviel ob man den urspriinglichen Monohaloiden c6HJ NaX die 
Diazoniumformel oder die Diaeoformel zu Grunde leg: 

a) ale Additionsproduct von Diazohaloiden: 

b) als Additionsproduct von Diazoniumhaloi’den : 

Thatsache ist aber: S t r u c t u r i s o m i r e  Diazoperhaloyde s i n d  
n i c h t  beobach te t  worden ;  die Versuchsbedinguogen sind zudem 
80 mannigfach variirt worden, dass die Existenz. dieser Isomerie 
mindestens hijchst unwabrscheiulich ist. 

Dieses Ergebniss kijnnte zwar bei dem bekannten leichten gegen- 
eeitigen Austauech der Halogene in keinem Falle gerade Wunder 
nehmen, erscheint aber doch unter der Annahme der Diazoniumformel 

R\N(X3). vie1 natiirlicher, beeonders wenn man sich iiber die 

C o n s t i t u t i o n  d e r  T r iha loyde  R .  Xs die folgenden, wohl kaom 
eu  bezweifelnden Vorstellungen macht: 

Was fiir das Kaliumtrijodid bereits nachgewiesen ist, diirfte nach. 
F. W. Schmidt1) auch fiir die Alkalitrihaloi’de im Allgemeinen, also 
nach den obigen Darlegungen auch fiir die Diazoniumtrihaloi’de gelten :- 
Alle Verbindungen von diesem Tgpus werden ah Derivate bezwc 
Salze von Trihalogenwasserstoffaauren H Xs aufzufassen sein und in 
diesem Sinne der Stickstoffwasserstoffsfwre H Ns entsprechen. 

Nun ist die Verbindung N3H lediglich unter der unbewiesenen An- 
nahme, dass die Valenzeinheiten gesonderte Einzelkraftre seien, ale Azo- 

imidH-N<- bezeichnet und formulirt worden, wonach das sogen. Imid- 

waseerstoff- oder Metallatom an ein bestirnmtes der drei Stickstoffatome 
gebonden ware. Beriicksichtigt man aber, dass der sogen. Imidwasser- 
stoff desPyrazols nach I( n o r  ra) zufolge des Verhaltens dieserver bindong 
nicht an eines der beiden Stickstoffatome fixirt ist, und dass derselbe 
Imidwasserstoff des Tetrazols nach T hiele  3) ebensowenig an einee 

N 4  

N 
N 

1) Zeitschr. anorg. Chem. 9, 432. 
3, Ann. d. Chem. 287, 245. 

a) Ann. d. Cham. 2.79, 188. 



Sder vier Stickstoffatome des Tetrazols gebunden scheint, so wird man 
a u c h  entgegen der iiblichen Structurformel der Verbindung N3H die 
Annabme vorziehen, dass auch der Complex N3 nicht eines seiner 
drei Stickstoffatome in specieller Bindung mit Wasserstoff enthalte, 
sondern ale geschlossenes Qanzes mit dem H- Atom verbunden ist, 
wie j a  such die Stickstoffwasserstoffsaure in diesem Sinne dissociirt. 
Danach werden aber auch die Trihaloi'de X3. R zu analogen Verbin- 
dungen, in denen das  metallahnliche Radical R nicht an ein be- 
stimnites Halogen, sondern an die gesammte Gruppe BTrihalogenC 
gebunden ist '). Hiernach konnen also z. B. Diazoniulnchlorid - Brom- 
jod und Diazoniumbroniid - Chlorjod nicht rerschieden bleiben als 

CG Hs \ C6H5 \ 
N J .  C1, Br J und ;N. Br, C1 J; 

N 4  
sie miissen als (C, HS Nz) (Cl BrJ) identisch werden, womit also zugleich 
das Fehlen von Isomerie be+ all' diesen Trihaloi'den erklarlich wird. 

All' dem gegeniiber durfte der Umstand, dass sich die Bildung 
von Diazoimid aus Diazoperbromid rnit der alten Formel Cs Hs NBr . 
NBra besser formuliren lasst, wohl kaum die ihm fruher nicht mit 
Unrecht zugeschriebene Bedeutung als Stiitze dieser Formel besitzen. 
Verlaufen doch, wie ich zeigen konntea), gerade scheinbar einfache 
Umsetzungen bei Diazokfirpern hiiufig keineswegs in einfachster Weise. 
Bedenkt man zudern , dass die Diazoniumgruppe durch alkaliscbe 
E'lussigkeiten in die Diazogruppe verwandelt wird, indem. der sogen. 
zweite Stickstoff in Reaction tritt,  so kann man auch die Umwand- 
lung von Diazoniumperbromid dorch Ammoniak in Diazoimid leichter 
verstehen. 

D i a z o n i u  m t r i j  o d i  d e darzustellen, sctieitert i n  den meisten 
Fallen an der grossen Zereetzlichkeit der eiofachen Diazojodide (die 
deshalb vielleicht wirklich Syndiazojodide sind). Dagcgen ist durch 
seine relativ grosse Bestandigkeit bemerkenswerth das Diazomesitylen- 
jodid. Dieses erst spater zu beschreibende Salz giebt in alkoholischer 
Losung beim Versetzen mit Jodtinctur 

M e s i t y l d i a z o n i u m t r i j o d i d ,  (CH&CsHa. N2.13. 

Dasselbe krystallisirt beim Stehen im Raltegemisch in Form 
dunkelbrauner Nadeln mit blaulichem Flachenscbimmer, und zersetzt 
sich bei etwa 700. 

Ber. Procente: .Jod 72.16. 
Gef. )) n 71.73. 

SO diirften auch die Pentahaloide, z. B. CsJg oder N(CH3)I. JClr den 
nooh zu entdeckenden Salzen der Pentastickttoffwasserstoffshre HNs analog 
sein. 

2, Diese Bericlite 28, 1734 11. a. 0. 
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B e n  z o 1 d i  a z o n  i u m - C h 1 o r i d  d i j o d  i d; (36 HS Na . C1 Ja , 
entsteht analog. an8 reinem Diazoniumchlorid und der berechneterr 
Menge alkoholischer Jodl6sung. Dunkelviolette , gliinzende Nadeln, 
die bei 67 ohne starke Gasentwicklung schmelzen; im Exsiccator 
recht bestiindig, am Licht oberflachlich langsam matt werdend; w i d  
von Wasser augenblicklich und quantitativ in seine Componenten zer- 
setzt, sodass bei der Analyse das  ausgeschiedene Jod in Schwefel- 
kohlenstoff aufgenommen und titrirt werden konnte. Auch in alko- 
holischer Liisung ist es  griisstentheils dissociirt , sodass durch Aether 
Diazoniumchlorid gefiillt wird. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNaCIJs. 
Procente: N 7.09, C1 8.98, J 6430. 

Gef. * * 6.84, * 8.99, * 64.25. 
Liisst man dagegen die alkobolische Lijsung einige Zeit stehen, 

so erleidet sie eine eigenthiimliche Zersetzung: durch Zusatz VOQ 

Aether fiillt alsdann eine in gelben Nadeln kry~$allisirende, vie1 be- 
stiindigere Substanz; dieselbe hat sich durch die Untersuchung von 
Hrn. H. G i i n t e r  erwiesen als 

B e n  z o l  d i a z o n  i u m -  D i  c h l  o r i  d j o d i d  , c6 Hs Na . Cla J 
nnd ist, wie auch durch ‘aie analoge Zersetzung der p-Bromdiazonium- 
verbindung erwieeen wurde, dadurch entstanden, dass ein Theil des 
Chloriddijodids nach der Gleichung 

C ~ H S N ~  .cIJa= CsHgJ + Nz + C1J 
zerfallt, und dass das entstandene Chlorjod Veranlassung zur Bildung 
des Dichloridjodids gegeben hat. 

Dasselbe Dichloridjodid entstebt natiirlich glatt durch Einwirkung 
von Einfach- Chlorjod auf Diazoniumchlorid. Es ist weit bestandiger 
ale daa Chloriddijodid, lasst sich aus Alkohol in Form von Bliittchen 
umkrystallisiren und schmilzt bei 86-87 unter Zersetzung, ist unliis- 
lich in Aether und Chloroform, Ieicht liislich aber in Essigiither. 

Analyse: Ber. Wr CsHsNaCla J. 
Procente: C 23.76, H 1.65, C1 23.43, J 41.91. 

. Gef. * 23.94, )) 2.05, n 23.59, * 42.33. 
B e n z o  1 d i a z  o n i u m - B r o m i d d  i j o d i  d ,  c6 Hg Nz . Br J a ,  fallt beim 

Vermischen abgekthlter alkoholischer Liisungen der Componenten in-  
priicbtig gliiozenden braunrothen Nadeln aus, und zeigt im iibrigen 
dae Verhalten dee Chloriddijodids. Die Titration des durch Wasser 
abgespaltenen Jods  ergab: 

Analyse: Ber. Procente: 57.8. 
Gef. 57.7. 

B e n z o l d i a z o o i u m - D i b r o m i d j o d i d ,  CeHsNa. BraJ,  entsteht 
nicht nur durch Zersetzung des Bromiddijodids in alkoholischer Liisung, 
and aus Diazoniumbromid und Bromjod, sondern auch aus Diazonium- 
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-tribromid (Diazobenzolperbromid) und Jod.  Die letzteren beiden 
.Subshoeen verfiiissigen eich beim Zusammenmischen im trocknen 
Zustande. Durch Zusatz von Aether wird das Dibromidjodid in 
braunen Krystallen gefiillt, welche sich bei 77 O zersetzten. 

R e  n zo Id i a zo n i u m - C h 1 o r i  d d i b r o m i  d , C g  H5 N,. ClBr2. Wah- 
rend Diazoniumchlorid in wiissriger Losung durch Brom bekanntlich 
als Perbromid gefiillt wird, bleibt das  Chlor am Diazonium haften, 
wenn man die Dissociation des Salzes durch Ausschluss von Wasser 
vermeidet: lasst man a u f  eine Suspension des trocknen Salzes i n  
Chloroform Brom einwirken, so wrwandelt sich das Salz in ein 
schweres Oel, welches durch Uebergiessen mit Aether rasch erstarrt. 
Das  Chloriddibromid bildet ein rothgelbes krystallinisches Pulver vom 
Schmp. 61°. Es ist riel unbestandiger, ale das Perbromid, und zer- 
setzt sich ziemlich rasch schon im Exsiccator; durch Wasser wird es 
sofort verfliissigt und alsdann rasch zerstiirt. 

Analyse: Ber. fiir Cs&NaClBra. 
Procente: C1 11 SO, Br 53.24. 

Gef. )) 11.77, 53.88. 
Beim Eintragen in Jodkaliumliisung wird die berechnete Menge 

Jod (84.52 pet.) in Freiheit gesetzt. 
B e n z o  1 d ia z oni u m- B ro m i d d i c h 1 or  i d , c6 H5 N, . Br (212, ent- 

steht bei der Behandlung des Perbromide in chloroformischer Sus- 
pension mit trocknem Chlor ; unter starker Braunfarbung des Chloro- 
forms wird das durch Waschen mit Aether krystallinisch werdende 
Bromiddichlorid anfangs 61ig abgeschieden. 

Es kann aus Alkohol umkrystallisirt werden und bildet alsdann 
lange hellgelbe Nadelchen vom Schmp. 6 3 0 ,  verfliissigt sich aber  
sofort durch Wasser unter Verbreitung eines starken Chlorgeruchs 
und zerfliesst auch an feuchter Luft. 

(Gef. 84.54 pCt.). 

Die Bestimmung des Oesammthalogens ergab 
Analyse: Ber. far (C1+ Br). 

Procente: 59.0. 
Gef. 58.5. 

Wie erwiihnt, konnte ein Trichlorid nicht erhalten werden, Diazo- 
niumchlorid wird durch Chlor unter keiner Bedingung angegriffen. 

Benzoldiazonium-Chloridbromidjodid, C6Hg No. CIBrJ,  
sowohl aus Cs H5 N2 C1 und Br  J, als auch aus CsHg N2 Br und C1 J sehr 
teicht entstehend, bildet goldgelbe Nadeln vom Schmp. 80-81 0 und 
liess nicht die  mindeste Verschiedenheit j e  nach A r t  der Darstellung 
erkennen. 

Analyse: Ber. fiir C6HsN:,ClBrJ. 
Gesamm thalogen Procente : 6 9.7 7. 

Gef. * 70.34. 
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Auch p-Brom- und p-Nitrodiazoniumtrihaloide wurden zum Theil 
dargestellt. Wobl in Folge des weniger positiven Charakters dieser 
Radicale sind die Trihaloide, besonders in  der Nitroreihe, zersetz- 
licher, waB namentlich bei den Dijodiden hervortritt. 

Br o m d iazo  n i u m -B r o midd i j  od i  d,  BrCsHbNa . Br J a ,  liisst sich 
nnr bei etwa - 15O erhalten; braunrothe Blattchen, etwa bei 7 9 O  
schmelzend . 

Analyee: Ber. ffir (Br + J). 
Procente: 79.9. 

Gef. )) 80.5. 

I 

Schon beim Stehen an der Luft verfarben sich die Rlattchen 
allmiihlich und liefern unter Abgabe von Halogen, ganz ahnlich wit? 
das nicht im Kern bromirte Product p-Bromjodbenzol. 

B r  o m d i a z o  n i u m - D i b ro m i d j o d i d, BrCeHlN, . Bra J. Dasselbe 
entsteht, wie das nicht i m  Kern bromirte Salz, auch aus dem Bromid- 
dijodid durch Erwiirmen mit Eisessig oder Alkohol, und krystallisirt 
beim Erkalten aus. Die Mutterlauge enthalt p -  Bromjodbenzol. Es 
erwies sich mit dem aus Rromdiazoniumbromid und Bromjod glatt 
erhaltenen Additionsproduct als viillig identisch. 

Braungelbe Nadeln, bei 106-107 0 unter Zersetzung schmelzend. 
Auch dnrch directe Einwirkung von Jod anf p-Bromdiazoninmbromid 
ahne Kiihlung entsteht das Dibromidjodid neben Bromjodbenzol. 

B r o m d ia z o n i u m- C h 1 o r  i d  b r o'm i d j o d id  , Br C6Hl. Nz . C1 Br J, 
sowohl aus dem Chlorid durch Bromjod, als anch aus dem Bromid 
durch Chlorjodid in alkoholischer Liisung, aber auch bei Ausschluse 
von Alkohol identisch erhalten , bildet prachtig goldgelb gefarbte 
Nadeln vom Schmp. 11 1-1120 und von relativ groseer Bestiindigkeit. 

Die p - N i t r o b e n z o l d i a z o n i u m t r i h a l o i d e  sind ron Hrn. 
O i i n t e r  untersocht worden; sie zeichnen sich durch noch griissere 
Unbestandigkeit aus. Das Chloriddijodid konnte selbst bei starkster 
Ahkiihlung nicht erhalten werden; stets entstand unter deutlicher 
Stickstoffentwicklong p-Nitrojodbenzol vom Schmp. 17 1 O und 

N i t  rob  enzo 1 di azoni u m - Di c h 1 o rid j o did, NO,. CeH4. Na . ClaJ, 
welahes vom beigemengten Nitrojodbenzol durch Ausscbiitteln mit 
Aether befreit wird nnd bei 1060 unter Zersetenng achmilzt: 

Analyse : Ber. fiir CaH4 N3 02 Clg J. 
Procente: C1 20.00, J 36.20. 

Gef. s 19.41. * 35.61. 
N i t r o  b en z o l  d i a  z on i  u m - C h 1 o r i  d b ro m i d j o d id ,  NO2 . C6H4 . 

Ns. ClBrJ, wird, wie die tibrigen Chloridbromidjodide, sowohl als Nitro- 
diazoniumchlorid-Bromjod als aucb als Nitrodiazoniumbromid-Clilorjod 
roo denselben Eigenschaften erhalten. Gelbe Krystalle vom Schmp. 
93O; beim Zersetzen durch Alkohol p-Nitrobrombenzol vom Schmp. 124O 
liefernd. 



Analpse: Ber. f tr  C6H4N3OsClBrJ. 
Procente: C1 9 04, Br 20.05, J 32.34. 

Gef. p 8.89, )) 20.34, 31.81. 

Versuche zur glatten Herausnahme bestimmter Halogene aus den, 
Trihaloiden namentlich bei Ausschluss dissociirend wirkender Losungs- 
mittel wurden zwar angestellt, um zu sehen, ob die Diazoniumgruppe 
an ein bestimmtes der drei Halogene gebunden sei, batten aber 
keinen Exfolg. Quecksilber erwies sich als ungeeignet, da die ge- 
bildeten Quecksilberhaloi'de die weitere Untersuchung storten; Ammo- 
niak wirkte in Chloroform-Suspension gar nicht ein ; Schwefelwasser- 
stoff fiihrte zu schwefelhaltigen Substanzen. Bei dieser Gelegenheit 
merde nur noch erwahnt, dass Diazoniurnperbromid sich in  Aceton 
lost , aber rasch unter merklicher Erhitzung in Monobromaceton und 
auskrystallisirendes Diazoniumbromid umsetzt; ebensn, dass das Per- 
bromid iiber Schwefelshure langsam unter Entwicklung von Brom- 
wasserstoff etwas Diphenyl bezw. Bromdiphenyl liefert. 

Auch Versuche zur Darstellung von Diazoniurnpentahaloi'den 
(I1Na)XS , analog den Casiurnpentahaloi'den CsX5 wurden angestellt. 
Indessen konnten wohl definirte Verbindungen nach festen Verhalt- 
nissen nicht erhalten werden. Trotzdern scheint die Existenz halogen- 
reicherer Additionsproducte dadurch angedeutet zu sein, dass sich 
nicht nur, wie bereits oben erwahnt, Diazoniurntribromid und Jod 
verflussigen, sondern dam sich auch alle ubrigen Trihaloi'de mit 
Brom, Jod, Brornjod, Chlorjod, j a  auch mit Dreifach-Chlorjod zu 
dunklen Oelen vereinigen. Diese Producte werden durch Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff kaurn gelost oder angegriffen, freilich auch 
nicht in fester Form erhalten. Aether zersetzt sie, lasst aber  unlos- 
liche Tribaloi'de zuruck; so entsteht aus  Diazoniumtribromid und 
Jod , wie erwahnt, das Dibromidjodid; ahnlich auch aus Diazonium- 
chlorid-Dreifachchlorjod das Dichloridjodid, und aus Nitrodiazonium- 
chloridbromidjodid und Einfachchlorjod schon durch mehrfaches Aus- 
schutteln mit Chloroform das Nitrodiazoniurn-Dichlorjodid. 

Die Halogene tauschen sich also irn aTrihitlogenc-Complex sehr  
leicht gegenseitig aus, treten aber auch in noch so grossem Ueber- 
schuss angewandt nie in den Benzolkern des Benzoldiazoniums ein. 

Danach verhalten sich Phenyldiazoniumsalze und Anilinsalze, 
d. i. Phenylammoniumsalze in diesem Punkte sehr verschieden. Denn 
Anilin und ebenso Mono- und Dimethylanilin werden bekanntlich 
auch in saurer Losung rasch bromirt. Dagegen entfarben die quater- 
naren Trimetbylphenylarnmoniumsalze ebenso wie die Diazoniumsalze 
Bromwasser nicht und werden durch iiberschiissiges Brom ebenfalls 
a l s  Perbrornide gefallt - wonach sich das Ion der Diazosalze 
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(c6 H5 N2) wiederum a h  das einer quaternaren Amnioniumbase, als 
Benzol- o d w  Phenyldiazonium erweist: 

Vielleicht dass auch aus den eigentlichen Auilinbaseu zuerst 
Perbromide entstehen, dass diese aber  in Bromwasaerstoff und am 
Stickstoff bromirte Basen (z. B. c6 Hg N H B r )  zerfallen, und dass 
endlich erst diese in der Seitenkette substituirten Producte das Halogen 
in den Benzolkern wandern lassen. Danach wiirde sich ebenso die 
grosse Empfindlichkeit des Benzolrestes in den primaren Basen, 
als die grosse Indifferenz desselben Restes in den quaternaren Basen 
und in den Diazoniumsalzen befriedigend erklaren. 

Bei Ausfiihrung dieser Arbeit hatte ich mich zunachst der Unter- 
stiitzung des Hrn. Dr. C. P h i l i p p ,  sodann der des Hrn. Dr. H. L e y  
zu erfrenen. Ich stattr beiden HHrn. hierdurch meinen besten 
Dank ab. 

A. W. S c h a d e ’ s  Buchdruckerei [L. S c h a d e )  in Berlin S, Stallschreiberstr 4514h. 




