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spontanen Zerfall der freien Sdure in Schwefelsiure und Stickoxydul
nicht zu erkliren. Denn iber intramolekulare Reactionen geben
bekanntlich Structurformeln nicht die geringste Auskunft; sie lassen
es 2. B. offen, warum CO(OH); sich anhydrirt, SO3(OH)z aber nicht.
Die Aufgabe, intramolekulare Reactionen zu erkliren, kommt eben
nicbt den Structurformeln, sondern den Stereoformeln zu, welche in
den angefiibrten Fiillen noch zu entwickeln sind. Nach wie vor wird
also das Verhalten der stickoxydschwefligsauren Salze am einfachsten
durch die von mir befirwortete Formel einer Azoxy-oxysulfonsiure

wiedergegeben; der von Raschig aufgestellten Formel SO3K . N<gloI

darfte die Bedeutung einer tautomeren Nebenform zukommen. Auch
hiernach gehort die stickoxydschweflige Siure zu den sogen. Isonitro-
aminen.

544. A. Hantzsch: Ueber die Diazoperhealoide.

(Eingegangen am 19. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. G abriel.)

Von den Diazoperhaloiden sind bisher fast ausschliesslich Tri-
bromide vom Typus R.Ns. Br; erhalten worden; ausserdem hat nur
Silberstein ein vom Tribromanilin derivirendes Chloriddibromid
Ce¢HaBr;s . Ny . C1Brs beschrieben. Aus sogleich anzugebenden Griinden
habe ich mich mit der systematischen Untersuchung dieser Kérperklasse
befasst und in deren Verlaufe eine ganze Reihe von Verbindungs-
typen erhalten. Danach konnen Chlor, Brom und Jod nahezu in
allen moglichen Verhiltnissen an der Bildung dieser Trihaloide theil-
nehmen; auch ein Trijodid hat gewonnen werden kdnnen. Nur die Ver-
suche zur Darstellung von Trichloriden blieben erfolglos. Es bestehen
also von den zehn mdglichenyGruppen von Diazotrihaloiden (wobei R
ein beliebiges aromatisches Radical bedeutet) nicht weniger als neun:

R.Nz.J3 R.N;.Br; [R.Ns.Cls}

R.NQ.JQBI‘ R.Nz.Bl‘zCl R.N2.012Bl‘

R.Ng.JzC] R.Ng.Bl‘gJ R.NQ.C]QJ
R.Nz.ClBrd

Die Diazotrihaloide bezw. Diazoperbromide sind bisher wohl all-
gemein gemiss den Structurformeln :
R.NX.NX; bezw. R.NBr.NBr;

als Verbindungen vom Hydrazintypus aufgefasst worden; theils weil
sie als Additionsproducte der Diazohaloide entstehen und letztere bis
vor Kurzem auf den Azotypus R.N:N.Br bezogen wurden; theils
weil sie durch Ammoniak glatt in sogen. Diazobenzolimide iiber-
gehen,
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Nachdem indess von mir nachgewiesen worden ist, dass die
sogen. normalen Diazoverbindungen in die zwei zwar genetisch nahe
verwandten, aber structurell véllig verschiedenenGruppen der ammonium-
dhnlichen Diazoniumsalze und der azoidhnlich constituirten normalen
“oder Syn-Diazokdrper zu trenuen sind, nachdem vor allem die Diazo-
haloide in ibrer iberwiegenden Mehrzahl als Diazoniumhaloide,
R.N.CI ‘

N
stitation der Diazoperhaloide in neuer Gestalt aufzuwerfen und zu
beantworten. Als Resultat dieser Untersuchung ergiebt sich, dass die
Diazoperhaloide, gleich den meisten Diazohaloiden, h&chst wahrschein-
lich anf den Diazoniumtypus zuriickzufiibren sind, und betrachtet
werden missen als

, existiren und reagiren, war auch die Frage nach der Con-

R.N.(X;X;Xs)
N .

Fir diese Auffassung spricht, zufolge der experimentell nachge-
wiesenen Thatsache, dass das Diazonium sich wie ein zusammen-
gesetztes Alkalimetall und speciell wie ein quaterniires Ammonium
verhilt, die vollkommene Analogie der oben schematisch aufge-
filhrten Diazotrihaloide mit den Alkalitrihaloiden; z. B. mit KJj,
namentlich aber mit RbBrg, CsBr;, H{N.J; und in der organischen
Reihe mit (Cz H5)4N.Bl‘3,(CH3)(N . Jz Cl, (CH3)4N .JBrg u. a. m.”

Diese Analogie tritt auch bei allen wesentlichen physikalischen
Eigenschaften, namentlich bei Farbe und Léslichkeitsverhiltnissen, zu
Tage: Diazotribaloide und Metall- (hezw. Ammonium-) Trihaloide sind
ausgesprochen farbig und in den meisten Fliissigkeiten schwer und
meist unter mehr oder minder vollstindiger Zersetzung in Monohaloid
and freies Halogen léslich. Ganz besonders deutlich erscheint diese
Parallele, wenn man mit den Diazotrihalotden die von H. L. Wells?)
<ebenfalls in grosser Zahl dargestellten Cisiomtrihuloide vergleicht:
von den zehn mdéglichen Kérpern sind hier acht bekannt. Auch hier
fehlt das Trichlorid, ausserdem aber noch (wohl mehr durch Zufall)
das Chlorid-Dijodid. Man hat also in weitgehender Analogie mit den
oben aufgefiihrten Diazotribaloiden die Reibe der Cisiumtrihaloide:

Diazoniumperhaloide,

Cs Is Cs Brs [Cs Cls]
CsI3Br CsBry Cl CsClyBr CsCIBrd.
[CsI; C1) CsBrsJ CsCled

Auch zeigen letztere fast dieselben Farbenniiancen wie erstere.
Auch die Diazotrijodide sind blauschwarz, metallglinzend, fast un-
durchsichtig, die Dijodidbromide dunkel rothbraun, die Dibromidjodide
etwa Kkirschroth, die Tribromide orange, die Chloridbromidjodide

1) Zeitschr. anorg. Chem. 1, 85.
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dunkelgelb, und die iibrigen Glieder etwas weniger intensiv gefirbt,
so dass die Dicbloridbromide hellgelb erscheinen. Natiirlich bat auch
ein im Benzolrest vorhandener Substituent einen Einfluss auf die Farbe
der Halogenadditionsproducte.

Im Vergleich mit den Cisiumtrihaloiden sind die Diazonium-
tribaloide, wie zu erwarten, weniger bestindig. Immerhin sind sie
aber simmtlich viel weniger explosiv als die Diazonium-Monoha-
loide. In Wasser sind sie kaum und meist nur unter partieller Zer-
setzung lGslich, Namentlich die Dijodidchloride und Dijodidbromide,
z. B. C¢H; Ny . ClJ; und C¢HgNg. BrJds, zerfallen in Berihrung mit
Wasser spontan unter Abscheidung des gesammten Jods und geben
eine Losung von Diazoniumhaloid, erinnern also auch in diesem
Punkte an das Cisiumdijodidbromid, CsBrdJz. Gegen Wasser empfind-
lich sind auch Diazonium-Dibromidchlorid und Dichloridbromid,
C¢Hs; N2 . BraCl und CgHs Nz ClyBr, viel Lestindiger sind Dibromid-
jodid und Dichloridjodid, sowie die Chloridbromidjodide.

In Alkohol sind die Diazoniumtrihaloide viel leichter léslich und:
auch viel weniger zersetzlich; auch hier zeigt sich aber etwa dieselbe
Scala der Bestindigkeit. Aether ldst kaum, bewirkt anscheinend, wie
bei den Cisiumverbindungen, langsame Zersetzung.

Wie die Parallele mit den Cisiumverbindungen fiir die Diazonium-

R
formel }N . X3 spricht, so spricht gegen die Diazoformel R. NX.NXy
N7

der Umstand, dass nach Versuchen von Hrn. O. W, Schultze die
Diazocyanide (R.N:N .CN) auch mit weniger als der 1 Mol. eut-
sprechenden Menge Brom kein Additionsproduct vom Diazotypus, d. i.
von der Formel RN Br . NBrCN erzeugen, sondern unter Verdringung
des Cyans als Bromcyan das gewohnliche Perbromid liefern. Hierbei
entstand ferner, wie zu erwarten, aus beiden stereoisomeren p-Chlor-
benzoldiazocyaniden, C1CsHy. N : N . CN, ein und dasselbe p-Chlor-
benzoldiazo‘niumt_ribromid, CICsH N2 . Br;.

Man 15st die Diazocyanide in Aether, und kiihlt beim Zusatz des:
Broms in einer Kiltemischung. Die ausgefallenen Krystalle werden am
besten durch Fillen der Eisessiglésung mit Aether rein vom Schmelz-
punkt 106° erhalten. Sie entstehen aunch einfacher ans Chlordiazonium-
chlorid und Brom in wissriger Losung, und zeigen alle Eigenschaften
der gewdhnlichen Perbromide.

' Analyse: Ber. fir ClCsHyNyBrs.
Procente: N 7.38, (Cl+ Br) 72.6.
Gef. » » 1.54, » 73.3.

Von besonderem Interesse war auch die Frage nach einer eventuelt
vorhandenen Isomerie bei den Diazoperhaloiden, die allerdings nicht
sterischer, sondern structureller Art sein miisste. Gerade diese Frage
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hat auch den Anstoss zn der vorliegenden Untersuchung gegeben:
Namentlich bei Annahme der bisher fir die Perbromide gebrauchlicher
Formel R. NBr. NBr; hitte man je nach der verschiedenen Reilien-
folge, in der die Halogene Chlor, Brom und Jod eingefiihrt werden,
auch verschiedene structurisomere Perhaloide erhalten sollen. So
hitte z. B. das Prodact aus Diazochlorid und Bromjod nicht iden-
tisch sein sollen mit dem Product aus Diazobromid und Chlorjod,
gleichviel ob man den urspriinglichen Monohaloiden CsH; NaX die
Diazoniumformel oder die Diazoformel zu Grunde legt:
a) als Additionsproduct von Diazohaloiden:

CsH,.N:N.Cl CsHs.N:N.Br
i T I - e

b) als Additionsproduct von Diazoniumhaloiden:
CsH", B.l‘ CGH{, . q”
Cl>N N, J and g Br>N : N, 3

Thatsache ist aber: Structurisomere Diazoperhaloide sind:
nicht beobachtet worden; die Versuchsbedingungen sind zudem-
so mannigfach variirt worden, dass die Existenz dieser Isomerie
mindestens hdchst unwahrscheinlich ist.

 Dieses Ergebniss konnte zwar bei dem bekanunten leichten gegen-
seitigen Austausch der Halogene in keinem Falle gerade Wunder
nehmen, erscheint aber doch unter der Annahme der Diazoniumformel

R .
N}N (X3)' viel natiirlicher, besonders wenn man sich iiber die

Constitution der Trihaloide R.X;3 die folgenden, wobl kaam
zu bezweifelnden Vorstellungen macht:

Was fiir das Kaliumtrijodid bereits nachgewiesen ist, diirfte nach
F. W. Schmidt!) auch fiir die Alkalitrihaloide im Allgemeinen, also
nach den obigen Darlegungen auch fiir die Diazoniumtrihaloide gelten:-
Alle Verbindungen von diesem Typus werden als Derivate bezw.
Salze von Trihalogenwasserstoffsiuren HX; aufzufassen sein und in
diesem Sinne der Stickstoffwasserstoffsiure HNj entsprechen.

Nun ist die Verbindung N3 H lediglich unter der unbewiesenen An-
nahme, dass die Valenzeinheiten gesonderte Einzelkriifte seien, als Azo-

N
imid H—N<ﬁ bezeichnet und formulirt worden, wonach das sogen. Imid-

wasserstoff- oder Metallatom an ein bestimmtes der drei Stickstoffatome-
gebunden wire. Beriicksichtigt man aber, dass der sogen. Imidwasser-
stoff desPyrazols nach Knorr2) zafolge des Verhaltens dieserVerbindong:
nicht an eines der beiden Stickstoffatome fixirt ist, und dass derselbe
Imidwasserstoff des Tetrazols nach Thiele3) ebensowenig an eines.

1) Zeitschr. anorg. Chem. 9, 432. 3 Apa. d. Chem. 279, 188.
3) Ann. d. Chem. 287, 248,
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«der vier Stickstoffatome des Tetrazols gebunden scheint, so wird man
auch entgegen der iiblicken Structurformel der Verbindung N3H die
Annahme vorziehen, dass auch der Complex Nj nicht eines seiner
drei Stickstoffatome in specieller Bindung mit Wasserstoff enthalte,
sondern als geschlossenes Ganzes mit dem H-Atom verbunden ist,
wie ja auch die Stickstoffwasserstoffsiure in diesem Sinne dissociirt,
Danach werden aber auch die Trihaloide X3.R zu analogen Verbin-
dungen, in denen das metallihnliche Radical R nicht an ein be-
stimmtes Halogen, sondern an die gesammte Gruppe »Trihalogen«
gebunden ist!). Hiernach kénnen also z. B. Diazoniumchlorid-Brom-
jod und Diazoniumbromid-Chlorjod nicht verschieden bleiben als
CeHs~ CoHs.
,N.Cl, Brd und /N.Br, ClJ;
N7 N7
sie miissen als (Cg Hs Np) (ClBrJ) identisch werden, womit also zugleich
das Fehlen von Isomerie bep all’ diesen Tribaloiden erklirlich wird.
Al dem gegeniiber durfte der Umstand, dass sich die Bildung
von Diazoimid aus Diazoperbromid mit der alten Formel C¢H;NBr.
N Brg besser formuliren lisst, wohl kaum die ihm friilher nicht mit
Unrecht zugeschriebene Bedeutung als Stiitze dieser Formel besitzen.
Verlaufen doch, wie ich zeigen konnte?), gerade scheinbar einfache
DUmsetzungen bei Diazokdrpern hiinfig keineswegs in einfachster Weise.
Bedenkt man zudem, dass die Diazoniumgruppe durch alkalische
Fliissigkeiten in die Diazogruppe verwandelt wird, indem. der sogen.
zweite Stickstoff in Reaction tritt, so kann man auch die Umwand-
lung von Diazoniumperbromid durch Ammoniak in Diazoimid leichter
verstehen.

Diazoniumtrijodide darzustellen, scheitert in den meisten
Fillen an der grossen Zersetzlichkeit der einfachen Diazojodide (die
deshalb vielleicht wirklich Syndiazojodide sind). Dagegen ist durch
seine relativ grosse Bestindigkeit bemerkenswerth das Diazomesitylen-
Jodid. Dieses erst spiter zu beschreibende Salz giebt in alkoholischer
Losung beim Versetzen mit Jodtinctar

Mesityldiazoniumtrijodid, (CHy); CsHs. Ny . I5.

Dasselbe krystallisirt beim Stehen im XKiltegemisch in Form
dunkelbrauner Nadeln mit blidulichem Flichenschimmer, und zersetzt
sich bei etwa 700,

Ber. Procente: Jod 72.16.
Gef. » » T1.173.

1) So diirften. auch die Pentahaloide, z. B. CsJs oder N(CHj3),.JCl; den
noch zu entdeckenden Salzen der Pentastickstoffwasserstoffsiure HNs analog
sein.

2) Diese Berichte 28, 1734 u. a. O,
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Benzoldiazonium-Chloriddijodid, €gH;N;. ClJy,
entsteht analog, aus reinem Diazoniumchlorid und der berechneten
Menge alkoholischer Jodlgsung. Dunkelviolette, glinzende Nadeln,
die bei 67° ohne starke Gasentwicklung schmelzen; im Exsiccator
recht bestindig, am Licht oberflichlich langsam matt werdend; wird
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 Lasung ist es grosstentheils dissociirt, sodass durch Aether’
Diazoniumchlorid gefillt wird.

Analyse: Ber. fiir CsHsNaClJs.
Procente: N 7.09, Cl 8.98, J 64.30.
Gef. » » 6,84, » 8.99, » 64.25.
Lisst man dagegen die alkoholische Losung einige Zeit stehen,.
80 erleidet sie eine eigenthiimliche Zersetzung: durch Zusatz von.
Aecther fillt alsdann eine in gelben Nadeln krystallisirende, viel be-
stindigere Substanz; dieselbe hat sich durch die Untersuchung von
Hro. H. Giinter erwiesen als

Benzoldiazonium-Dichloridjedid, C¢HyNjy. ClgJ
und ist, wie auch durch Tie analoge Zersetzung der p-Bromdiazonium-—

verbindung erwiesen wurde, dadurch entstanden, dass ein Theil des.
Chloriddijodids nach der Gleichung

CsHsNs .ClJ3 = C¢H;J + No + C1J
zerfillt, und dass das entstandene Chlorjod Veranlassung zur Bildung
des Dichloridjodids gegeben hat.

Dasselbe Dichloridjodid entsteht natiirlich glatt durch Einwirkung
von Einfach-Chlorjod auf Diazoniumchlorid. Es ist weit bestéindiger
als das Chloriddijodid, ldsst sich aus Alkohol in Form von Blittchen
umErystallisiren und schmilzt bei 86—87° unter Zersetzung, ist unlés-
lich in Aether und Chloroform, leicht 15slich aber in Essigither.

Analyse: Ber. fir C¢HsNaClad.

Procente: C 23.76, H 1.65, Cl 23.43, J 41.91.
Gef. » » 23.94, » 2.05, » 23.59, » 42.33.

Benzoldiazonium-Bromiddijodid, Cs H;Ny.Brdj, fillt beim
Vermischen abgekiihlter alkoholischer L&sungen der Componenten in-
prichtig glinzenden braunrothen Nadeln aus, und zeigt im dbrigen
das Verhalten des Chloriddijodids. Die Titration des durch Wasser-
abgespaltenen Jods ergab:

Analyse: Ber. Procente: 57.8.
Gef. » 57.1.

Benzoldiazonium-Dibromidjodid, Cg¢H;Nz. Brsd, entsteht
nicht nur durch Zersetzung des Bromiddijodids in alkoholischer Ldsung,.
and aus Diazoniumbromid und Bromjod, sondern auch aus Diazonium--
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-tribromid (Diazobenzolperbromid) und Jod. Die letzteren beiden
‘Substanzen verfliissigen sich beim Zusammenmischen im trocknen
Zustande. Darch Zusatz von Aether wird das Dibromidjodid in
braunen Krystallen gefillt, welche sich bei 770 zersetzten.

Benzoldiazonium-Chloriddibromid, CsH;Ns.CiBrs. Wih-
rend Diazoniumchlorid in wissriger Losung durch Brom bekanntlich
als Perbromid gefillt wird, bleibt das Chlor am Diazonium haften,
wenn man die Dissociation des Salzes durch Ausschluss von Wasser
vermeidet: lisst man auf eine Suspension des trocknen Salzes in
Chloroform Brom einwirken, so verwandelt sich das Salz in ein
schweres Oel, welches durch Uebergiessen mit Aether rasch erstarrt.
Das Chloriddibromid bildet ein rothgelbes krystallinisches Pulver vom
Schmp. 619 Es ist viel unbestindiger, als das Perbromid, und zer-
getzt sich ziemlich rasch schon im Exsiccator; durch Wasser wird es
sofort verflissigt und alsdann rasch zerstort.

Analyse: Ber. fiir CsHs N2 ClBrg.

Procente: Cl 11.80, Br 53.24.
Gef. » » 1177, » 53.88.

Beim Eintragen in Jodkaliumlsung wird die berechnete Menge

Jod (84.52 pCt.) in Freiheit gesetzt. (Gef. 84.54 pCt.).

Benzoldiazoniaum-Bromiddichlorid, CsHzNg. BrCls, ent-
sieht bei der Behandlung des Perbromids in chloroformischer Sus-
pension mit trocknem Chlor; unter starker Brauufirbung des Chloro-
forms wird das durch Waschen mit Aether krystallinisch werdende
Bromiddichlorid anfangs &lig abgeschieden.

Es kann aus Alkohol umkrystallisirt werden und bildet alsdann
lange hellgelbe Nidelchen vom Schmp. 639, verflissigt sich aber
sofort durch Wasser unter Verbreitung eines starken Chlorgeruchs
und zerfliesst auch an feuchter Lauft.

Die Bestimmung des Gesammthalogens ergab

Analyse: Ber. fir (Cl + Br).

Procente: 39.0.
Gef. » 58.5.

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

Benzoldiazounium-Chloridbromidjodid, Cs Hs Na. Cl Br J,
sowohl aus CgH;s N2 Cl und BrJ, als auch aus C¢HgNa Br und ClJ sehr
leicht entstebend, bildet goldgelbe Nadeln vom Schmp. 80—810 und
liess nicht die mindeste Verschiedenheit je nach Art der Darstellung
erkennen.

Analyse: Ber. fir CsH;NyClBrJ.

Gesammthalogen Procente: 69.77.
Gef. » 70.34.
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Auch p-Brom- und p-Nitrodiazoninmtribaloide wurden zum Theil
dargestellt. Wohl in Folge des weniger positiven Charakters dieser
Radicale sind die Trihaloide, besonders in der Nitroreihe, zersetz-
ficber, was namentlich bei den Dijodiden bervortritt.

Bromdiazonium-Bromiddijodid, BrCsHN; . Brds, ldsst sich
nar bei etwa — 150 erhalten; braunrothe Blittchen, etwa bei 79°
schmelzend.

Analyse: Ber. fir (Br -+ J).

Procente: 79.9. ’
Gef. » 80.5.

Schon beim Stehen an der Luft verfirben sich die Bléttchen
alimihlich und liefern unter Abgabe von Halogen, ganz &hnlich wie
das nicht im Kern bromirte Product p-Bromjodbenzol.

Bromdiazonium-Dibromidjodid, BrCsHNj . BryJ. Dasselbe
<entsteht, wie das nicht im Kern bromirte Salz, auch aus dem Bromid-
dijodid durch Erwirmen mit Eisessig oder Alkohol, und krystallisirt
beim Erkalten aus. Die Mutterlauge enthiilt p-Bromjodbenzol. Es
erwies sich mit dem aus Bromdiazoniumbromid und Bromjod glatt
erhaltenen Additionsproduct als véllig identisch.

Braungelbe Nadeln, bei 106—1079? unter Zersetzung schmelzend.
Auch durch directe Einwirkung von Jod auf p-Bromdiazoniumbromid
ohne Kiihlung entsteht das Dibromidjodid neben Bromjodbenzol.

Bromdiazonium-Chloridbromidjodid, BrCgH; . Nz . ClBrd,
sowohl aus dem Chlorid durch Bromjod, als auch aus dem Bromid
durch Chlorjodid in alkoholischer Lésung, aber auch bei Ausschluss
von Alkohol identisch erhalten, bildet priichtig goldgelb gefiirbte
Nadeln vom Schmp. 111—112° und von relativ grosser Bestindigkeit.

Die p-Nitrobenzoldiazoniumtrihaloide sind von Hrn.
Giinter untersucht worden; sie zeichnen sich durch noch gréssere
Unbestindigkeit aus. Das Chloriddijodid konnte selbst bei stiirkster
Abkiihlung npicht erbalten werden; stets entstand unter deutlicher
Stickstoffentwicklung p-Nitrojodbenzol vom Schmp. 171° und

Nitrobenzoldiazonium-Dichloridjodid,NOy.CsH;.N;.ClsJ,
welehes vom beigemengten Nitrojodbenzol durch Ausschiitteln mit
Aecther befreit wird und bei 106° unter Zersetzung schmilzt:

Analyse: Ber. fir CgHyN3; 0,ClaJ.

Procente: Cl 20.00, J 36.20.
Gef. » » 19.41. » 35.61.

Nitrobenzoldiazonium-Chloridbromidjodid, NO..CgH, .
Nj.CIBrd, wird, wie die iibrigen Chloridbromidjodide, sowohl als Nitro-
diazoniumchlorid-Bromjod als auch als Nitrodiazoniumbromid-Chlorjod
voo denselben Eigenschaften erhalten. Gelbe Krystalle vom Schmp.
93% beim Zersetzen durch Alkohol p-Nitrobrombenzol vom Schmp, 124°
liefernd.
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Analyse: Ber. fir C¢HyN30,ClBrJ.

Procente: Cl 9.04, Br 20.05, J 32.34.
Gef. » » 8.89, » 20.34, » 31.81,

Versuche zur glatten Herausnahme bestimmter Halogene aus den
Trihaloiden namentlich bei Ausschluss dissociirend wirkender Lsungs-
mittel wurden zwar angestellt, um zu sehen, ob die Diazoniumgruppe
an ein bestimmtes der drei Halogene gebunden sei, hatten aber
keinen Exfolg. Quecksilber erwies sich als ungeeignet, da die ge-
bildeten Quecksilberhaloide die weitere Untersuchung stérten; Ammo-
niak wirkte in Chloroform-Suspension gar nicht ein; Schwefelwasser-
stoff fiihrte zu schwefelhaltigen Substanzen. Bei dieser Gelegenheit
werde nur noch erwihnt, dass Diazoniumperbromid sich in Aceton
16st, aber rasch unter merklicher Erhitzung in Monobromaceton und
auskrystallisirendes Diazoniumbromid umsetzt; ebenso, dass das Per-
bromid iiber Schwefelsiure langsam unter Entwicklung von Brom-
wasserstoff etwas Diphenyl bezw. Bromdiphenyl liefert.

Auch Versuche zur Darstellung von Diazoniumpentahaloiden
(RN3)X;, analog den Cisiumpentahaloiden CsX; wurden angestellt.
Indessen konnten wohl definirte Verbindungen nach festen Verhilt-
nissen picht erhalten werden. Trotzdem scheint die Existenz halogen-
reicherer Additionsproducte dadurch angedeutet zu sein, dass sich
nicht nur, wie bereits oben erwihnt, Diazoniumtribromid und Jod
verflissigen, sondern dass sich auch alle ibrigen Trihaloide mit
Brom, Jod, Bromjod, Chlorjod, ja auch mit Dreifach-Chlorjod za
dunklen Oelen vereinigen. Diese Producte werden durch Chloroform
und Schwefelkoblenstoff kaum geldst oder angegriffen, freilich auch
nicht in fester Form erhalten. Aether zersetzt sie, ldsst aber unlés-
liche Trihaloide zuriick; so entsteht aus Diazoniumtribromid und
Jod, wie erwihnt, das Dibromidjodid; dhnlich auch aus Diazonium-
chlorid- Dreifachchlorjod das Dichloridjodid, und aus Nitrodiazonium-
chloridbromidjodid und Einfachchlorjod schon durch mehrfaches Aus-
schiitteln mit Chloroform das Nitrodiazonium-Dichlorjodid.

Die Halogene tauschen sich also im »>Trihalogen<-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 Ldsung rasch bromirt. Dagegen entfirben die guater--
niren Trimethylphenylammoniumsalze ebenso wie die Diazoniumsalze:
Bromwasser nicht und werden durch iiberschiissiges Brom ebenfalls.
als Perbromide gefillt — wonach sich das Ion der Diazosalze
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(C¢H; Ny) wiederum als das einer quaterniren Ammoniumbase, als
Benzol- oder Phenyldiazonium erweist:

Cs H5 CG H5
/\N analog >N
/ Vi
N (CHs)s

Vielleicht dass auch aus den eigentlichen Auilinbasen zuerst
Perbromide entstehen, dass diese aber in Bromwasserstoff und am
Stickstoff bromirte Basen (z. B. C¢ HsNHBr) 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 primidren Basen,
als die grosse Indifferenz desselben Restes in den quaterniren Basen
und in den Diazoniumsalzen befriedigend erkliren.

Bei Ausfiibrung dieser Arbeit hatte ich mich zunidchst der Unter-
stiitzung des Hrn. Dr. C. Philipp, sodann der des Hro. Dr. H. Ley
zu erfresen. Ich statte beiden HHrn. hierdurch meinen besten
Dank ab.

A.W.8chade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin §, Stallschreiberstr 45, 4¢.





