
Ideutitlt dieses Oxydationsproductes rnit dem aus Tropin durch Be- 
haudeln rnit Chromsaure gewonnenen Aniidoketon vollkommen sicher 
zu stellen, babe ich nicht nur die Base selbst, sondern auch sammt- 
licbe, in meiner Arbeit BUeber das Tropinone beschriebenen Derivate l) 
verglichen und hierdurch die Uebereinstirnmung des Tropinons beider 
Herkunft constatirt. 

Das Oxim krystallisirte aus Petrolather in feinen Prismen vom 
Schmp. 2) 11 1-1 120. 

Analpse: Ber. fiir CsH,rNaO. 
Procente: C 62.34, H 9.09, N 15.18. 

Gef. n B 62.15, 9.20, >> 15.43. 

167. A. Hantzach und B e n n o  Hirsch: Ueber intremolekulare 
Umlagerungen von Diasoniumrhodaniden. 

[Mittheilung aus dem chemiscben Laboratorium tler UniversitLt W iirz b urg.] 
(Eingegangen am 21. Mgrz.) 

Diazorhodanide sind bisher noch nicht beschrieben worden; man 
erbalt sie durch Umsetzen von Diazoniumsalzen rnit Rbodankalium. 
Die einfacheren Diazorhodanide sind gleich den meisten ubrigen Diazo- 
tiiumsalzen in Wasser sehr loslich und mii-sen deshalb durch Doppel- 
zersetzung in alkoholischer L6sung grwonnen werden. Erst balogen- 
reichere Diazorhodanide 2. H. die aus Tribromdiazoniumgalzen, lassen 
sich bei ihrer geringeren Loslichkeit auch direct durch Doppelzer. 
setrung aus wassriger Losung fallen. Diese Rbodanide sind i n  all ihren 
Eigenscbaften den ecbten Diazoniurnsalzrn ahnlich und rot1 den in 
2 Stereoisomeren existirenden Diazocyaniden verschieden - sie sind 
also Diazoniurnrhodanide. 

Das einfache Benzoldiazonilimrbodanid, Cs HS Nz . S C N ,  ist sehr 
unbestaadig. Dagegen sind unter den halogenisirten Diazorhodaniden 
auch relativ haltbarere ru finden. DiPselbtw zeigen jedoch die Neigung 
zu einer hiicbst merkwiirdigen Atomverscbiebung: 

B e i  h a l o g e n i s i r t e n  D i a z o r h o d a n i d e n  v e r t a u s c h t  d e r  
u r s p r i i n g l i c h  a m  D i a z o s t i c k s t o f f  g e b u n d e n e  i o n i s i r b a r e  
R h o d a n r e s t  u n t e r  U r n s t a n d e n  s e b r  l e i c h t  rnit e i n e m  i m  
R e n z o l k e r n  e n t h a l t e n e n  H a l o g e n a t o m  s e i n e n  P l a t z :  

I) Ich mochte hier erwahnen, dass der 1. c. angegebene Zers.-P. von 
Tropinonchlorhydrat nicht recht scharf und nicht zur  Charakterisirunggeeignet ist. 

Ciamic ian  und Si lber  finden (dicse Berichte 29, 491) den Schmp. des 
Tropinonoxims bei 115- 1160, wie sie ja  auch fur Adipinskure den Schmp. 
153 - 153.50 (corr.) angeben ~ wahrend ich letzteren zu verschiedenen Malen 
nm 4" niedriger (in Uebereinstirnmung mit anderen Autoren) gefunden habe. 



Es entstehen also aus Halogendiazoniumrhodaniden sehr leicht 

p-Chlordiazoniumrhodanid p-Rhodandiazoniumchlorid 
Rhodandiazoniumhaloide, also z. B. aus 

Diese Umlagcrung ist deshalb so bemerkenswerth und eigenthiim- 
lich, weil sie ein im Benzolkern gebundenes Halogen betrifft, welches 
doch in der Regel sehr fest fixirt erscheint; bier wird also schon bei 
gewohnlicher Temperatur dieses Halogen herausgenommen und dafiir 
Rhodan substituirt. 

Die  Umlagerung erfolgt j e  nach der Natur der Diazoniumrhoda- 
nide mit verschiedener Geschwindigkeit. So z. B. bei reinem Chlor- 
diazoniumrhodanid weder in rein wassriger noch in alkoholischer Lo- 
sung, wohl aber bei .4nwesenheit gerioger Mengen von Salzsaure. 
Alsdann vollzieht sie sich namentlicb in alkoholischer Liisung sehr 
rasch. Bei gewissen halogenreicheren Diazoniumrhodaniden ist die 
Umlagerungstendenz noch mehr gesteigert. 

Die beiden structur- isomeren Salze unterscheiden sich dadurch, 
dass die urspriinglichen halogenisirten Diazoniumrhodanide starker gc- 
farbt und weitaus rxplosiver sind als die durcb Umlagerung erzeugten 
rhodanirten Diazoniumhalnide. Es scheint danach geradezu , als ob 
die Explosibilitat i n  diesen Fallen durch die Neigung zu der erwahriten 
intramolekularen Atomverschiebung hervorgerufen oder wenigstens be- 
giinstigt werde. 

E x p  e r i m e n  t e 1 1  e s. 

€3 e n z n I d i a z o n i 11 rn r h n d a n  i d , NC s> N i N. c6 Hs 

Zu einer kalt bereitrten, absolut alkoholischen L6sung von Diazo- 
niumchlorid fiigt man linter starker Abkiihlung die ebenfalls kalte 
absolut alkoholische Losung der berechneten Menge von Rbodankalium. 
Augenblicklich fallt die quantitatire Menge von Kdiumchlorid aus. 
Aus dem Filcrat scheidet sich bei der Temperatur der Eismischung 
und bei starkem Umriihren durch Zusatz von sehr viel absolutem 
Aether das Diaznniumrhodanid in Form einer dunkelgelben Masse 
aus. Dieses Diazoniumrhodanid ist so explosiv, dass man es nicht 
filtriren kann ; wenigstens explodirte es jedes Ma1 beim Versuche direct 
auf dem nocli feuchten Filter. Daher liess man es im Kaltrgemisch 
im Becherglas absitzen und decantirte schnell die obere Fliissigkeit 
ab, das Herausnebmen ails dem Klltegemiscti moglichst verrneidend. 
Man wusch in derselben Weise noch mehrmals mit absolutem hether  
aus und entfernte denselhen beim letzten Male so viel als moglich. 
A u s  dem gelben, auf dem Boden des Becherglases fest sitzenden 
Rhodariid wurde sofort eine wlssrige Losung bereitet, diese zum 



949 

Gefrieren gebracht und hierauf der noch mechanisch adharirende 
Aether abgegossen. 

Die wIssrige Losung giebt starke Rhodanreaction uud kuppelt 
rnit alkalischen $-Naphtol sofort und sehr stark. Sie ist irn Gegen- 
satz zu dern sehr unbestandigen festen Rhodanid recht bestandig. Sie 
kuppelt selbst noch nach tagelangem Stehen bei gewohnlicher Tempe- 
ratur. 

Irnrnerhin zersetzt sie sich langsam i n  typischer Weise nach der 
Gleichung: 

CsHgN2. S C E  + H a 0  = CgH5OH + Nz + H .  S C N .  
Denn der Ruckstand tles Itheriechen Extracts gab beirn Losen in 

Wasser einerseits durch Bromwasser eine Fallung von Tribromphenol, 
andererseits rnit Eisenchlorid die Rhodanreaction l). 

Da das Salz irn festen Zustand nicht analysirbar ist,  wurde 
wenigstens das Verhaltniss voni Diazostickstoff zum Rhodanrest in 
der frisch bereiteten Losung bestimrnt. 

Analyse: 20 ccm einer solchen LBsung verbraucbten 4.4 ccm einer 
'/lo-Normalsilbernitratlosung = 0.02552 S C N. Ferner gaben weitere 20 ccm 
derselben Lbsung 11.6 ccm = 0.0133 mg Diazostickstoff bei 180 und 756 mm 
Druck. Die Diazostickstoffbestimmung wurde nach den in einer fruheren Mit- 
theilung a) enthaltenen Angaben ausgefiihrt. 

Gef. 1.91. 
SCN Ber. fur ~~~~ = 2.0s. N i N  

Zur Darstellung des p -  Chlordiazoniumrhodanids geht man, um 
die Umlagerung durch SGure z u  vermeiden, ron r e i n e r n  n e u t r a l e n  
p - C h 1 o r d i a z o  n iu m c h 1 o r  i d  BUS. 

Gegeniiber den fruheren erfolglosen Versuchen, dasselbe frei ron 
Salzsiiure zu erhalten a), ist seine Darstellung jetzt gegliiekt: Es werden 
7.4 g trocknes salzsaures p-Chloranilin rnit wenig absolutern Alkohol 
iiberschichtet, daraiif zwri Blasen trockne Salzsgure eingeleitet ; alsdann 
10 g Amylnitrit allmiihlich unter Schiitteln hinzugefiigt, und bei zu 
starkern Erwarmen durcli Eiswasser gekiitilt, wobei auch das  vorher 

1) Es scheint noch nicht bekannt zu sein, dass Rhodanwasserstoffsiure 
sich leicbt in Aether 1Bst. Der Riickstand des Aetherextracts einer rnit ver- 
diinnter Salzsiiure angesauerten Rhodanlosung giebt ebenfalls starlre Reaction 
mit Eiseuchlorid. 

2, Die Ermittelung dieses Verhaltnisses kann keinen Anspruch auf Ge- 
nauigkeit niacben, da bei der Bestimmung des Diazostickstoffs noch ein anderes 
sehr schwcr durch Alkali absorbirbares Gas auftrat, anscheinend Kohlenoxy- 
sulfid (und vizlleicht Schwefelwasserstoff). Urn dieses durch Kalilauge zu ab- 
sorbiren, musste miudestens 1 I/% Stunden fortwghrend Kalilauge von dem 
oberen Reservoir des Schi f  f'schen Apparates in das graduirte Rohr desselhcn 
eingeleitet merden, bis endlich das Volumen constant blieb. 

3, Diese Berichte 28, 1741. 
ikrichtc r!. D. rhem (~csellsrhafl. ,Jahw. X \  IX.  61 
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noch ungelijste salzsaure Chloranilin in Liisung geht. Alsdann wird 
das Chlordiazoniumchlorid durch einen grossen Ueberschuss von Aether 
gefallt, und zwar als ein erdt nach langerem Riihren erstarrendes 
Oel. Dieses Salz musste noch 3 Ma1 in absolutem Alkohol gelijst 
und mit absolutem Aether gefallt und gewaschen werden, bis es voll- 
kommen neutral reagirte, und damit gleichzeitig rein war. 

Analyse: Ber. Procente : GI 20.29. 
Gef. )) 2 19.99. 

Dieses sehr hygroskopische Salz begann stets bei 60° zusammen 
zu sintern und bei 70° unter Blasenbildung sich zu zersetzen. 

Es ist darauf aufmerksam zu machen, dass die Anwesenheit einer 
griisseren Menge Salzsaure i n  der alkoholischen Liisung des salzsauren 
Chloranilins stets eiu sauer reagirendes Salz ergab, welches auch 
zufolge der Analyse immer einige Procente mehr Chlor enthielt, a ls  
die Analyse verlangt. Vielleicht ist dieser Ueberschuss von Salzsaure 
nicht mechanisch adharirend, sondern chemisch gebunden, wofiir auch 
verschiedene Anzeichen sprechen, was zu ermitteln aber einer weiteren 
Untersuchung vorbehalten bleibt. Andererseits ergab reines salzsaures 
Chloranilin , direct mit Amylnitrit , ohne Einleiten von Salzsaurrgas 
behandelt, ein vielleicht wegen unvollstand iger Diazotirung sauer reagi- 
rendes Salz, das erst nach iifters wiederholtem Urnlosen gernass d e r  
obigen Vorschrift neutral wnrde. 

p -  C h l o r d i a z o n i u m r h o d a n i d ,  "' % t i > N  i N. 

Es wird genau wie gewiihnliches Diazoniurnrhodanid gewonnen. 
Das durch Vermischen der beiden alkoholischen Liisungen ausge- 
schiedene Kaliurnchlorid wird abfiltrirt , und aus dern Filtrat durch 
absoluten Aether das Rhodanid als dunkelgelbe Masse ausgefallt. 
Dasselbe lasst sich absaugen, ohne sich zu zersetzen, und wird nur, 
urn es vor Feuchtigkeit zu  schiitzen, zweckmassig, durch einen cylin- 
drischen Trichter filtrirt, den man durch ein Chlorcalciurnrohr vor 
der directen Beruhrung niit Luft miiglichst abschliesst. 

Dieses Rhodanid Iasst sich auch bei e t w a  00 auf Thon abpressen, 
kraftig reiben und annahernd trocken machen, ohne dass es  explodirt. 
Wohl aber verpuffte es zweimal beim Versuch, es im Exsiccator 
viillig zu trocknen. 

Dadurch erklart es sich auch, dass das  bei etwa 0 0  dargestellte, 
abgepresste Salz, i n  eivkalter Liisung mit Silbernitrat gefallt, bei der 
Wagung des Niederschlags einen etwas zu niedrigen Rhodangehalt 
ergab. 

Analyse: Ber. Procente: SCN 29.37. 
Gef. x 28.25. 

p -  Chlordiazoniumrhodanid 16st sich nicht nur in Eisessig und 
absolutem Alkohol sehr schwer, sondern auch erst in grijsseren 



Mengen gewiihnlichen Alkohols auf. Auch von Wasser wird es nicht 
so leicht aufgenommen, als die gewiihnlichen Diazohaloide. Es reagirt 
neutral und kuppelt mit alkalischem /3-Naphtol sehr stark und sofort. 

Im festen Zustand zersetzt es sich anscheinend sehr rasch. Eine 
Probe,  welche im Exsiccator nicht explodirt war ,  liiste sich nach 
einigen Stunden in Wasser nicht mehr klar und ergab bei der Analyse 
einen Fehlbetrag von etwa 10pCt.  Rhodan. 

p - R h o d a n d i a z o n i u m c h l o r i d ,  N C S .  CsH1.  Nz. CI. 
Die Umlagerung des Chlordiazoniumrhodanids in Rhodandiazo- 

niumchlorid vollzieht sich am glattesten , wenn man frisch bereitetes 
Rhodanid in gewijhnlichem Alkohol, der mit einem Tropfen con- 
centrirter Salzsaure versetzt ist, h t .  Piigt man alsdann zu der 
vollstandig klaren Liisung geniigende Mengen Aether, so fallt sofort 
das Umlagerungsproduct und zwar fast quantitativ a m .  Die Rhodan- 
reaction ist vollstandig verschwunden. 

p - Rhodandiazoniumchlorid bildet schwach gelblich gefarbte 
Blattchen; es ist wenig hygroskopisch und an der Luft ohne merk- 
liche Zersetzung haltbar. Seine Losung ist wie die aller auch farbiger 
Diazoniumsalze mit farblosen Ionen, vollig farblos und reagirt neutral. 

Das neue Salz beginnt bei 104O etwas zusammenzusintern und 
explodirt bei 110-1 140. Der  Explosionspunkt bleibt auch nach 
nochmaligem Urnlosen im Alkohol und Fallen rnit Aether constant. 
Zum Unterschiede vom isomeren, vie1 intensiver gelb gefarbten Chlor- 
diazoniumrhodanid last sich das Rhodandiazoniurnchlorid sehr leicht 
in Wasser und Eisessig, ziemlich in gewohnlichem Alkohol und schwer, 
obgleich nicht ganz unerheblich in absolutem Alkohol. 

Beim Aufbewahren zersetzt sich das feste Salz ebenfalls im Unter- 
schied zum isomeren, sehr nnbestandigen Chlordiazoniumrhodanid sehr 
langsam, riecht dabei aber doch nach Chlorrhodanbenzol; auch giebt 
ein mehrere Tage aufbewahrtes Salz Leim Liisen in Wasser eine gelbe 
Triibung. 

Analyse: Ber. Procente: C1 17.95, S 16.20. 
Oef. )> 17.92, >> 16.27. 

p - C h l o r r h o d a n b e n z o l ,  (1)Cl .  CgH4. SCN(4). 
Aehnlich wie T h u r n a u  e r l )  aus Diazoniurnsalzen durch eine 

Liisung von Kaliumkupferrhodanid aromatische Rhodanide erhielt, 
entsteht ails Rhodandiazoniumchlorid und Eupferchloriir p-chlorrhodan- 
benzol. 

Durch Zufugen von salzsaurer Kupferchloriirlosung zu der Losung 
des Salzes entsteht unter Schiiumen eine dunkelbraune Masse, welche 
nach dem Filtriren mit Wasserdampf behandelt wird. Alsdann geht 

1) Diese Berichte 23, 770. 



das p-Chlorrhodanbenzol in Gestalt weisser Nadeln fiber. Dieselben 
sind, wenn man, was unbedingt erforderlich, von reinem Salz aus- 

gegangen ist, fast rein, lassen sich aus Alkohol umkrystallisiren und 
schmelzen constant bei 35 - 360, bleiben geschmolzen meist ziemlich 
lang flussig und erstarren meist erst wieder durch Beruhrung mit 
einem Platindraht. 

1.6 g reines Ausgangsproduct ergaben eine Ausbeute von 0.5 g 
Chlorrhodanbenzol. 

Analyse: Ber. Procente: CI 20.91, s 18.8s. 
Gef. )) )> 20.32, n 19.43. 

Es ist in allen ublichen Zijsungsrnitteln mit Ausnahme von Wasser 
leicht lijslich. Wie schon T h u r n a u e r  fur seine ijligen Rbodanide 
bemerkt, besitzt auch dies erste im festen Zustande erhaltene Rhodanid 
der  Benzolreihe einen zwar vie1 schwacheren, aber doch die Augen 
sehr angreifenden Geruch. Ebenso bewirkt es auf der Gesichtshaut ein 
heftiges Hrennen. 

Die Versuche iiber die Diazoniumrhodauide werden fortgesetzt und 
sollen darthun, ob und in welcher Weise die aufgefundene merk- 
wiirdige Atomwanderung durch die Zahl, Natur und Stellung der im 
Benzol vorharidenen Grnppen b e r i d u s s t  wird. Wir  haben die vor- 
liegende Arbeit nur niit Rucksicht auf die gelegentlich von Hrn. 
Barn berger ' )  gemachte Bemerkung schon jetzt veroffentlicht, dass 
Tribromdiazobenzolsalze durch Rhodankalium gefallt werden. A uch 
fiber das Tribromrhodanid und seine Umlagerung wird demnacbst 
weiter berichtet werden. 

N a c h s c h r i f t  v o n  A .  H a n t z s c h  u u d  D. G e r i l o w s k i .  Das 
soeben erschienene Heft der Berichte enthalt verschiedene anscheiuend 
vernichtende Angriffe des Hrn. B a  n i k c r g e r  gegen unsere Versucbe 
und Beweisfiihruogen. Dav einzigr, von u u s  selbst gleichzeitig (diese 
Herichte 19, 752) berichtigte Vers~hen  aosnehmend, werden wir u m -  
gehend einwurfsfrei nachweisen, dass sith nicht Hr. I3 a n  t z s c  t i ,  

sondern Hr. H a m b e r g e r  nro glob getauscht hat(( und zwar in  Folge 
falscber sogen. Controlrrchnungen und falsch angestollter Versachr. 

l )  Diese Berichte 29, 456. Anlasslich dieser und ahnlicher Pallungen 
sagt Hr. Barn b e r g e r :  ))diese Erscheinungen erinnern gewiss nicht an 
Kaliumsalze(. Selbstverstandlich habe ich meine bewiesenen Behauptunpen, 
dass das Diazoninm ein zusammenyesetztcs Alkalimetall ist, niemals so ver- 
standen wissen wollen , als ob die Diazoniamsalze, geschweige denn die 
Halogensubstituirten , in all ihrm Eigenschaftten den Iialiunisalzen gleichen 
missten. Dies zu ermarten, vare geradezn widersinnig. 




