
2884 

zende Hydrochinon iibergefiihrt, demen vediinnte wherige Lasung 
beim Stehen au der Loft durch Oxydatioii wieder diu Chinon ergab. 

Die Elementaranalyee fiihrte zu der Forrnel GHeO,. 
Analyse: Ber. fiir Ca&Oh. 

Procente: C 57.14, H 4.76. 
Gef. m 57.27, )) 4.88. 

Zum Schluea sei auf die Beziehungeu der Sinapinsiiure zum 
Daa Syringin besitzt nach den Ermittelungen Syriogin hingewiesen. 

Kiirner’a die Conetitution 
0 Cs Hi1 0, 

CHsO( ‘‘/OCHs 

\ /  

CH : CH. CH? .OH. 
Demeelben liegt also der Alkohol zu Grunde, dessen correspon- 

dirende Sliure die Sinapinsaure ist; 
OH OH 

CHs O/\\,OCHJ CH80, ’ “,OCH,  
I 1  

\ ‘.. . / 
CH : CH. CH2. OH 

/ 
‘, ,’ 
CH : CH. CO. OH. 

Syringinin. Sinapins&nrc. 
Der ausfuhrliche Bericht iiber die Sinapinsaure wird binnen 

Kurzem im BArchiv der Pharmacies erscheinen. 

420. A. H an t z 8 oh: Umlagerung bromirter Diasoniumchloride 
in ohlorirte Diasoniumbromide. 

[Naah Versuchen der B&D. A. Schleissing und M. JPger.1 
(Eingegangen am 12. October.) 

Die ereten Andeutungen dieser eigenthiimlichen iutramolekularelr 
Atomwanderung laeeen sich einer bereite vor vierzehn Jahren erschie- 
nenen Arbeit von S i 1 b e r  s t e in  iiber die Diaeoderivate des eymme 
triechen Tribrornanilins I) entnehmen. Danach eiiteteht aue Tribrom- 
benroldiaeoniumnitrat , C6 H2 Br8 . Ns . ON02, durch Kochen mit con- 
centrirter Salzetiure iieben anderen Producten Tribrorndiazoniurn- 
chloriddibromid, CS Hg Bry . Nn . Cl Br2, deseen Bildung nur m6glich ist, 
weun aue einem Theil dee Tribromealzes dae Brom aus dem Henzol- 
kern getreen ist und sich au einen anderen Theil dee Salees ange- 
lagert hat. 

1) Journ. f, prakt. Chemie 87, 98. 
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Der wirkliche dire< te Nachweis eines intramolekubren Platz- 
wechsels zwiechen Brom und Chlor ist bereits vor mehr als Jahres- 
frist im hiesigen Laboratorium von Hrn. Dr. A. S c h 1 e i se ing geliefert 
worden, und zwar gelegentlich der eingehenden Untersuobnng der 
halogenreicheii Diazoniumhaloi’de , die eich vielfach abweicbend von 
dem gewiihnlichen Diazoniumchlorid verhalten - woriiber sptiter be- 
richtet wordeii soll. Die Darstellung des einfachen Tribromdiaaonium- 
chlorids, Bra. CsHI. Nq . CI, wollte Schle i ss ing  ebeneowenk ale 
friiher Sil bers  t c i u  geliagen; er erhielt aber auffalle~ider Weise anfangs 
Lei der Diazotiruug des gewohiilichen Tribromaniliiis bei Anwesenheit 
iiberschiissiger Salzsaure in al koholiecher Liisung durch FliUen At 
Aether gelbe explosible Salze, die nur ionieirbares Brom enthielten, 
also Bromide und nicht Chloride waren, und die andererseite durch 
Zersetznng mit Alkohol, aueeer Tribrombenzol, noch wechselnde_Me 
iiiedriger schmelzender Chlorbrombenzole (C, Ha C1 Brs und Q H t  Clt T Br 
ergaben, die also nur durch eine anscheinend freilich sehr unregel- 
mbsig verlaufende Verdriingung des im Benzolkern befindlichei Bro& 
dirrch dae aas der Salzeiiure stammende Chlor entstanden sein ennten.  
Endlich gelang es, unter gewissen sehr subtilen Bedingungen allerdings 
nicht das ueutrale Tribromdiazoniumchlarid zu isoliren, wohl aber 
dessen Salzs&ureadditionsproduct darzustellen ron der Formel : 

B r s C ~ H ~ . N ~ . C l , H C I  + 4HzO. 
. An diesem Sake liess sich nun die indirect nachgewieeene Atom- 

wanderung direct beobachten: denn das weisse, an sicb nicht selbet- 
explosible Salz wurde sehr rasch gelb und sehr explosir; es rer- 
wandelte sicb hierbei in Gemieche von Chlorbromdiazoniumbromiden; 
es faxid also ein direct wahrnehmbarer Austausch von Bromatomen 
des Benzolkerns gegen die extraradicalen Chloratome etatt. Aehnliche 
Beobachtungen wurden hieranf auch bei den Diazoniumchloriden a&+ 
2.4- Dibromanilin und 2.6-Dibrom-p - toluidin gemacht; doch ging 
der Umtausch bier vie1 langsamer von Statten. 

Die anecheinend leicht zu realisirende glatte Umlagerung eiues 
Bromdiazoniumchlorids in ein einheitliclies Chlordiazoniumbromid ge- 
larig aufangs riicht. Schle i ss iug  erhielt im Gegentheil trotz vieler 
Bemiihungen stets nur Gemische von Chlorbrom-Diazoniumbromiden, 
da dieee Salze durch Zereetzung mit Alkohol steta Gemieche von 
Chlorbrombenzolen , hiiufig nebeu unveriindertem Tribrombenzol, 
lieferten. Diese Erscheinung ist natiirlich fir dee saure Tribrom- 
diruoninmchlorid , Bra Ce HB . Ns . C1, HCI , dadnrch zu- erklllren , d a s  
a w e r  dem an der Diazogruppe gebandenen Chlor uoch dse der an- 
gelagerten Salzeiiure, also rdimmtliches innisirbare Chlor an der Urn. 

-1agerang theilnimmt : 
BmC&Ho. No. Cl, HC1 = ClBrp CcHs. Ng . Br + HCl, 

ClaBr Cs Hs . No . Br + HBr, ClBrSG Hn . Np . Br + HC1 
153. 
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wodurch also bereits Gemische zweier Salze entstehen. Da nun ausser- 
dem die Atomwanderung leicht nur in alkoholischer Lasung erfolgt, 
Diazoniumsalze aber bekanntlich durch Alkohol auch leicht zereetzt 
werden, so ist es sehr wobl mbglich, dass Theile des uiiverlioderten 
Tribromchlorids oder auch des Dibromchlordiazoniunibromids bereits 
vor der Umlsgerung zersetzt weiden, wodurch sich die Schwierigkeit, 
reine Salze zu isoliren, bezw. der Umstand erklkrt, dass durch Zer- 
setzung der abgeschiedeuen Bromide mit Alkohol anfangs stete wech- 
seliide und bisweileii kaum trennbare Gemische von Chlorbrombenzolen 
neben Tribroinbeiizol entstanden. Auch gelang es anfangs durchaus 
nicht, die Bromatome des Benzolkeraes, trotz iiberschiissigcr SalzsBure, 
vollstiindig durch Chlor zu ersetzen, also z. B. aus Tribromdiazonium- 
chlorid Trichlorbenzol zu erhalten, wohl we& wie spater nachgewieaen 
wurde, die Umlagerungsgeschwindigkeit dieser Reaction in dem Maasse 
abnimmt, als bereits im Benzolkern Chlor an StelIe von Brom ein- 
getreten ist. 

I n  Weiterfiihrung der Arheit dee Hrn. Sch le i s s ing  ist es jedoch 
Hrn. M. J a e g e r  gelungen, die einzelnen Zwischenphasen der Atom- 
wanderung, also die Chlorbrombenzolsalze und sogar die vbllig chlo- 
rirteri Salze aus verschiedenen mehrfach bromirten Diazoniumsalzen 
zii isolireu, also den Platzwechsel zwischen ionisirbarem Chlor und 
dem nicht ionisirbaren Brom des Benzolkerns Schritt fiir Scbritt bis zu 
Etide xu verfolgen ; ferner durch Vergleich des Verhaltens verschiedener 
Bronidi;izoniumchloride die genauereii Bedingungen dieser Reaction 
und nnmentlich den Einfluss der Zabl und Stellung der Bromatome 
i it i  Benzolkern auf ihre Ersetzbarkeit durch Chlor festzustellen. Hier- 
1i;ich gilt Fdgendes: 

Die U m l a g e r u n g  von B r o m  - Diazon iu rnch lo r iden  i n  
C h 1 or-  Diazon ium b r o m i d  e liisst sich, wenn sie uberhaupt eintritt, 
an den festen Salzen in allen Fatlen ebenso wie bei dem zuerst ent- 
deckten und oben beschriebeneii Beispiele des Tribromdiazonium- 
chloride dadurch direct wahrnehmen, dam alIe halogenisii ten Diazonium- 
chloiide farblos und an sich nicht oder kaum selbstexplosiv, die ent- 
sprecheiiden Diazoniumbromide dagegen stets gelb und in hohem Grade 
explosiv sind. Uebergang eines farblosen, nicht explosiven Sakes in 
ein gelbes, explosives Salz bedeutet also stets Uebergang eines Brom- 
diazoniumchlorids in ein Chlordiazoniumbromid. 

Der Einfluss der gusseren Bed ingungen  (Temperatur und 
Losungsmittel) auf die Atomwanderung ist, wie zu. erwarten, sehr be- 
deutend. Obgleich bekanntlich mit steigender Temperatur die Reac- 
tionsgeschwiiidigkeit stets wlichst, so ist es doch in vorliegendem 
Falle besonders auffallend, wie geringe Temperaturerh6huogen ge- 
uiigen, um die Umlngeruug fast momeutan herbeizufibren, und natiir- 
lich auch uoigekehrt, wie geringe Temperaturerniedrigungen sie zu 
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verbindern vermiigen. So tritt beim Tribromdisaoniumelhdd wlbat 
in iitberischer Suspension bei ca. + 8 O  das Chlor mhr racrch an die 
Stelle des Broms in den Benzolkern, waa man an dem Gelbwerden 
erkennt, wiihrend bei + 5 O  das weisse Salz in der AelBedB&keit 
ungefiihr 3 Stunden intact erhalten werden kann. So wird srt&,m 
alkoholischer Liisung, in der die Umlagerung bei mittlerbr Teap-r 
fast momentan eintritt, dieselbe unter 00 fast zum StilIstand gebracht. 

Eine Temperaturerhbhung k8nnte danach zur Beschleunigung 
einer glatten und vollstandigen Umlagerung dienlich erschefnen; w a n  
dadurch nicht auch andererseits die totale Zersetzung der Diazonium- 
salze in Stickstoff, Aldehyd und Halogenbenzol bemrdert wfirde, die 
unter Umstihden die Atomwanderung iiberwuchern kann. DIther t t  
der glatte und totale Auskusch zwischen Cblor und brom bei jenea 
Selze an gewisse, ziemlich enge Temperaturgrenzen gebmden. 

Bei den f e s t en ,  t r o c k n e n  S a l z e n  geht die Wandernng me’* 
ziemlich langsam von Statteu, sie fiillt zudem meistens mit einer ‘b 
ginnenden Zersetzung des Salzes zusammen, die sich durch den Yet- 
lust viilliger Wasserloslbhkeit zu erkennen giebt, wiihrend die A#ar 
wanderong sich, wie oben bemerkt, durch die Oelbfiirbung der oBr- 
her weiseen Salze bemerkbar macht. Nur dae bromreichste Salz, h a  
farblose, nicht explosive saure Tribromdiazoniumchlorid Brs CS Hg . Ns . 
C1, HCl + 4H20 lagert sich auch in festem Zustande bei gew6hnlbhm 
Temperatur fast obne gleichzeitige Zersetzung in ein Gemisch gelber, 
sehr explosiver Bromide urn, und zwar so rasch, dass es mit Gfefih. 
verbuiiden ist, dm SaIz langer ale eine halbe Stunde im Exsiccator 
bei gewiihnlicher Temperatur aufzubewahren. 

In  wlissr iger  Liisung findet die Umlagerung noch langaam~ 
etatt, als in feetem Zustande; nur das verhderlichste Tribromclikd 
liisst eine langsame Isomerisation wahmehmen, indem die Mengs der 
Chlorioneu allmiihlicb zuriickgeht und an ihrer Stelle Bromionen ‘ er= 
acheinen. Auch hier wirkt hiihere Temperatur stark beschleunigend. 
Aber im Gegensatz hierzu schreitet die U m l a g e r u n g  i n  alkobo- 
l i s c h e r  Li isung,  wie bereits bemerkt wurde, s e h r  r a s c h  fort, BC 

dass aus den meisten umlagerungsfiibigen Bromchloriden !chon durc’t 
Liisen in Alkohol bei gewohnlicher Temperatur uod sofortigen Zuaat! 
von Aether grosse Mengen von Bromiden ausgefiillt werden. Eio 
essig scheint als Bescbleunigungsmedium eine Zwischenstellung r w i r c k  
Wssser und Alkohol einzunehmen; doch wurden eingehende Ver 
aucbe in dieser Richtung nicht angestellt. 

Nicbt unerhebliche Unterscbiede in der Bestffndigkeit cei$ex’&b 
rwiechen neutralen und sauren Lasungen der Brom-Diazoniamchhkjh. 
Steta vollrieht sich die W a n d e r u n g  i n  s a u r e r  Li isung rasCICer, 
a ls  i n  n e o t r a l e r .  Dasselbe gilt sogar fiir die festen Salze: B&HI 
das amre Salz des Dibrom-p-toluoldiazoniumchlorids wird bedeutend 



rascher in das, gelbe Bromid rerwandelt, als daa neutrale Salt. Ueber- 
haupt wirkt jeder Ueberschass von Salzeiiure beechleunigend suf die 
Umlagernng, aber wohlvermerkt nicht katalytisch passiv, aonderu in 
so fern activ, als das gesammte ionisirbare Chlor an der Wandernng 
theilnimmt und schliesslich in stark salzsaurer, alkoholischer Liisung 
das Brom des Kerns total verdrangt. 

D e r  E in f lus s  d e r  C o n s t i t u t i o n ,  d. i. d e r  Z a h l  und  
S t e l l u n g  d e r  B r o m a t o m e  im B e n z a l k e r n  a u f  d i e  Atomwan-  
d e r u n g  ist sehr charakteristisch. Wie bereits S c h l e i s s i n g  durch 
vergleichende Versuche mit 2.4.6-Tribrombenzol-, 2.4-Dibrombenzol- 
und 2.6-Dibromtoluol-Diazoniumchlorid fand , wird mit zunehmender 
Zahl der Bromatome die Atomwanderung beschleunigt. In Vervoll- 
stiindigung dieser Erscheinuug wurde ferrier festgestelli, dase bei dem 
p - Bromdiazoniumchlorid die Atomrerschiebung iiberhaupt nicht 
eintritt, wilhrend sie bei dem 2.4-Dibromdiazoniumchlorid und den 
2.4- uiid 2.6-Dibro~ntoltioldiazoniumchloriden wenigsten in alkoholiecher 
Losung ziemlich leicht, immerhin aber kaum in festem Zustand vor 
sich geht. Dass sie endlich bei dem noch halogenreicheren 2.4.6-Tri- 
bromdiazoniuiiichlorid unter gewijhnlichen Bedingungen schou yon 
selbst eintritt, wurde bereits mehrfach erwiihnt. Also es findet bei 
Anwesenbeit von nur einem Atom Brom keine, von 2 Bromatornen 
langsame und von 3 Bromatomen rasche Wanderung statt; rnit der 
Zahl der Bromatome des Benzolkerm steigt also die Umlagerungs- 
tendenz sehr stark. 

Die8 gilt jedoch, wohlvermerkt, nur fiir die in Ortho- und Para- 
Stellung zur Diazoniumgruppe befindlichen Bromatome. Denn noch 
bedentender, als die Zahl ist die S t e l l u n g  d e r  B r o m a t o m e  von 
Einfluse. Die in Ortho- und Para-Stellung zum Diazonium befind- 
lichen Bromatome werden also aiisgetauscht; und zwar obne dasa 
sich ein sehr wt!sentlicher Untersehied zwischen beiden Stellungen 
feststellen liess; immerhin scheint es, da von den zwei stellnngsiso- 
rneren Dibromtoluoldiazoniumchloriden 

CHs Br 

das letztere etwaa rascher umgelagert wird, als ob die Ortho-Stellung 
dein Austausch etwae leichter zugiinglich sei. 

Sicher aber ist die Meta-Stellung der Atomwanderung ganz un- 
giinatig; denn im Gegensatz zu den bisher besprochenen Dibromsaleeo 
rnit beeetzter Ortho- und Para-Stellung bleibt das isomere 3.bDibrom- 
diazoniumchlorid, mit zwei in Meta-Stellung befindlichen Bromatomen, 
auch unter den der Atomw anderung giinstigsten Bedingungen intact. 
Wieder zeigt sich also bier in neuer Form der allbekande Gegensatz 



zwiechen Ortho- und Para-Derivaten einerdita und Meta-Dprivaten 
andererseits. Wieder sind die in Ortbo- dud Para-Stellurlp hetindhcheu 
Atome reactionsfiihig, die in Meta-Stellung befin dlichrn reaetionslw; 
O- und ptBromatome wandern aue und Chloratome t r e t a  w ibre 
Stelle, m-Bromatame dagegen verharren unbeweglich 811 ihrem Platze. 

Der  Verlauf der Atomwanderung ist iii eeinen cinzelnen Yhaern 
am einfachsten bei n e u t r a l e n  Dibromdiazoniumchloriden zu per- 
folgen. Hier gelang es bisweilen ohne Schwierigkeit, diirch Austanscli 
nur  eines Bramatoms gegen ein einziges Chloratoni. dir  primiireii 
Chlorbromdiazoriiumbromide zu isoliren. Complicirter lagen die Ver- 
baltnisee bei den Aalzsauren Chloriden, weil sich hier, .wie oben er- 
wiihnt, das  gesammte ionisirbare Chlor an der  Atomwandernng be- 
theiligt, und echwierig trennbare Gemische cbloriirmerer und chlor 
reicherer Diazaiiiurnbromide erzeugt. Dies fiihrt natilrlich bei dem 
salzsauren Tribrorncblorid zu den griissteii Complicationen, so daee 
hier iiur biswvrilrn eiriheitliche Zwischenproducte isolirt wrrden 
konnten, und man sich nreist auf deren indirecten Nacbweis: Ueber- 
fiihruog in die zugehorigen Halogenbenzale durch verdiinntea Alkobol 
beechranken musete. Selhst die totale Verdriingung dee im Kern ge- 
bundeuen Brome durch Chlor (Einwirkung von aberscbusaiger Salz- 
saure auf die Salze in alkoholischer Losung) ist deehalb schwierig zu 
realisiren, weil die Geschwiiidigkeit der Wanderuiig mit der  Zabl der  
bereits eingewanderten Chloratome abnimmt und durch die llngere 
Reactionsdnuer auch die nur partiell umgelagerten Snlze leicht in  
Halogeiibenzole iibergehen. Indess konnten doch aue den mehrfaeh 
twomirten lliazoniomsalzen wenigsten die zugehiirigeu mebrfach chlo- 
rirten Benzole gewonnen werden. 

A l l g e n e i n e  B e m e r k u n g e n  u b e r  d i e  i n t r a m o l e k u l a r e  A t o m -  
w a n d e r  u n g  b ei  D i a  zo n i u m e a l  z en. 

Die hier besprochene Verwandlung bromirter Diazoniumchloride 

' 

i n  chlorirte Diazoniumbromide, z. B. 
BrtCeH3.  N. C1-+ CIBrCsHa.  N .  Br ... 

N N 
erinnert in jeder Weise an die von H a n t z s c b  und H i r s c h l )  vor 
Kurzem entdeckte Verwandlung chlorirter bezw. bromirter Diazaniuni- 
rbodaoide in Rhadandiazoniumchloride bezw. Bromide, z. B. 

(Br,CI)Cs HI.  N ... . SCN -> CXS . Cti H, i N . (Br,Cl). 
N N 

Beide Reactioneu verlaufen unter glsichen Bedingungen ecboa bei 
gew6hnlicher Temperatur; am leiclitesten in alkoholiecher Liieung, 

*) Diese Bcrichte 29, 947. 
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am schwereten in wOssriger Lcieung; beide werden d u d  iiberwbfissige 
S h r e  berchleunigt, bei beiden wandern, wie Dr. Hirech demnachet 
veraffentlichen wird, nur die in Ortho- und Para-Stellung befindlichen 
Halogenatome aue, die der Meta-Stellung bleiben unbeweglich. Zwiechm 
beiden iet nur ein einziger, erheblicher, gradueller Unterachied vor- 
hsnden: ds echon Monobrom- und Monochlor-Diazoniumrhodanide in 
Rhodandiazoniumchloride bezw. Bromide umgelagert werden , Mono- 
bromdisroniumchloride aber  nicht veriindert werdeh , so zeigt sirh 
daraue, dam dae Rhodan eine uoch grossere Neigung hat, an Stelle 
des Broms in den Benzolkern einzuwandern. Dem enrsprechrnd wr- 
mag das  Rhodan iiicht nur das Rrom, sondern auch das Chlor, das  
zufolge der  vorliegenderr Untersuchung statt des Broms in den Kern 
tritt, daraus zu Hrdrangrn.  

Diese Atomwanderungen, die hinuichtlich der LHichtigkeit ihres 
Eintritts wohl ohne Gleichen dastehen, unterscheiden sicli feruer ron 
den langer bekannten Wanderungen der erst in dir  Seitenkvtte pin- 
getretenen negatiren Gruppen in den Henzolkern (vergl. z. R. C, Hs . 
XCl . NO? -+ CI(NO2) CS HJ . NH2) dadurch, dass in vorliegendem 
Falle gleirhzeitig mit dem Einwandrrri n e p t i v e r  Complexr (C1: SCN) 
andere, aber ebenfnlls negative Atomr (Cl, Br) :LUS dem Kern heraue 
uiid an den Diazoniumstickstoff treten. 

Aus dern Unistande, d a s  die h i w  besprorhene .Wanderung ill 

alkoholischer Losung am rmcliesten , in wassriger I&m1g am lang- 
sarnstcn und bei starker Verdiiniiuug der wassrigwr Losung anscheinend 
gar nicht mrlrr stattfindet, dass also die Wnnderungs~eschwindiskeit 
wit znnehmender Dissociatiou Hbnimmt , ergiebt sich. dass zwar d i e  
i o II i s i r b  a r  e n ,  n i c h t at) e r d i e i o n i  s i r t e  n C h l o r  a t o m  e w a n  d e r n  
Es erfolgt also beispielsweise die Re:irtioii : 

BrsCgH2. ... K .  CI b C I B i . & ~ H ) .  N . Br 
N N 

hochst wahrscheinlich innerhalb des undissociirtrn Salzmolekuls; denn 
r i r  wird in dem Maasse rerlangsamt, nln in Folge zunehmender Uis- 
sociation das  ionisirbare Halogen wirltlich ionisirt uiid gem6ss der  
Formel: Hr3CgII2 .  N (H,O)nCI 

N 
als Anion vom Kation durch das dazwischrn geschobene Waseer ab- 
gedriiiigt wird. So vollzirht sie sich drsh:tlb auch in der stark disso- 
riirten wiissrigen Liisuog langsani. a b r r  in der nach Vcrsurhen von 
W. C. D a v i d s o n  wenig dissociirten alkoholischen Lijsiiiig sehr  
rasch. 

Daw die an dae Diazonium gebuiidenen Malo’ide , entsprecherid 
ihrer Ionisirbarkeit, auch bei dieser Randerung leicht beweglich sind, 
kann nicht iiberraschen; wohl aber erscbeint in hiichatem Grade auf- 

... 



fallend die leichte Beweglichkeit dea im Kern befhdliahsa W, 
d a  eie dem bekannten Satze von der  Indifferenz der  im Benzolkere 

-anthaltenen Halogenutome zu widersprechen echeint. Doch kommt 
hier wohl der  Unterschied in Betracht, dad' des  Halogen rl%r Halogem- 
beazole sich bei den gewiihnlichen Reactionen gegenaber einem rneiten 
Stoff (Na OH, AgNOs), also nur bei bimolekulareh Reactionen in- 
different verhtilt, dass aber die vorliegende Atomumlageraog mono- 
molekular ist und daher, wohl durch eine vie1 nlibere Beriibmng d e r  
auszutauschenden Gruppen, den Austausch begiinstigen diirfte. 

Nicht recht ersichtlich ist aber  der wirkliche Grund,  weihalb 
sicb die Rromdiazoniamchloride in die Chlordiazoniumbmmide um- 
zulagern streben, zumal bei dieser Umlagerung weniger exploeible 
Salze in explosiblrre, also an sich weniger bestiindige Salre iiber- 
geben. 

Hervorzuheben ist aber ,  dass diese leichte Atomwanderuug in 
allei: Fiillen nur fiir Phenyl -Diazoniumsalze  und nicht f i r  die a t -  
sprechenden Pbenyl-Ammoniumsalze, also z. B. wohl fiir daa Salr 
des Tribromdiuzoninms. nicht aber  fur das  salzsaure Tribromanilin 
gilt I). 

Andererseits scheint sip a b r r  auch gerade nur fiir Diazoniumsalze 
uird nicht fur pchte Diazoverbindungen (Syn- oder Antikarper) cbarak- 
terbtiech zu sein; denn sir vollzieht sich gerade in sauren LBsungen, in 
deoen der Diazoniuiirtypiis intakt bleibt, und ist bei keinem der zabl- 
reich untersuchten halogenisirten Syn-Diazocyanide beobachtet worden. 
Vielleicht ist also die iiitramolekulare Atomwanderung ebenso cbarak- 
teristisch fiir den Diazoniumtypus, wie d e r  intraniolekulare Zerfall 
fiir den Syndiazotypus. 

Ex p e r  i m e o t e 11 es. 

Die Darstellung der als Ausgangsmaterialien dienenden Brow 
. diazoniumchloride ist im Wesentlichen bereits in meiner Publication 

*fiber saure Diazoniumchloridec 2) gegeben wordrn. woselbst auch d m  

I) Wie Wegscheider  soeben publicirt hat (Wien. Monatah. f. Chemie, 
Juni 1897) wird 8-Tribromanilin allerdings durch concentrirte Salzeium 
bei 2000  zum Theil in 8 -  Trichloranilin verwsndelt. Diew Reaction irt 
indeee, abgesehen davon, dass aie erst bei sehr hoher Temperatar atattlndot, 
der Umlagerung von Tribromdiozoniumsalz in Trichlordiazoniumsalz derhdb 
nicht vergleichbar, \veil sie im Gegensatz zu letzterer auch umgekehrt vor- 
huh, da auoh Tricblormilin durch iiberechhssige Brnmnpjsers:off~iiuru in Tri- 
brornaaitin vemandelt w i d ,  ea sich also hier um eine reciproke Maxwm- 
wirkuog bandelt. 

9 Diese Berichte 3f', 1153. 
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eiofach mure  Tribrombenzoldiazoniumchlorid Brr &Ha . N, . C1, HCl 
+ 4 Hs 0, sowie dae einfach eaure Dibrom-p-Toluoldiazoniumchlorid 
BrsCsH,(C&). Na . C1, HCI + 2 HsO nebet .dem zugeh6rigen neu- 
tralen S a k e  beschrieben worden eind. Nur mag nochmals vor den 
halogenisirten Diazoniumbromiden uud namentlich vor dem Tribrom- 
hromid BrsCc€Jz . N? . Rr gewarnt werdeu, da  diese Salze in reinem 
und trocknern Zustand entgegen der Angabe S i l b e r s t  ein’s zu den 
gefahrlichst zu. liandhnbenden Stoffen gehoren , und meist schon bei 
leisester Beriihrung ahnlich wie Chlorstickstoff explodircn I). 

Airf Atomwtmderung uuterrucht wurden ausser dem Diazoniurn- 
chlorid aus 2.4.6-Tribromanilin noch die Chloride aue den dihromirten 
Raseii 2.4-Dibronianilio, 2.4-LXbrom- o -toluidin und 2.6-Dibrom-11- 
toliiidin, sowie, wenngleich erfolglos , dic? Chloride des diazotirteii 
3.5-Dibromanilins und des 4-Monobromaiiiliris. 

Um mit den bromfirmsten Salzrn zu begirinen, ist der Voll- 
standigkeit halber hervorzuhebeii, dass irn p - Bromdiazoniumchlorid 
BrC6 114 . Na . CI auch uriter den zur Urnlagernng giinstigsten Be- 
dinqungen, namlich durch Einleiten yon Chlorwasserstoff in die alko- 
holische LAsung des Salzes, nirrnals d;ru Broni des Kerns gegen Cblor 
ausgetauscht werden konnte. 

D i n zo  n i u m h a1 o i d  e au s 2.4-D i b ro m a n i  I i n  u KI d d e r e  n 
Urn1 s g e r  un g. 

Rr ~- 
2 . 4 - D i b r o m d i a z o n i u m c h l o r i d  Br , . N . C1(+ HaO). 

N 
Dieses bisher noch nicht t)eschriel,ene Salz wird nus 2.4-Dibrnmaniliu 
nach der mehrfach angegehenen Mrthode durch Eirileiten von Salzsiiure 
i i i  die alkoholieche ader iitherische Liisung und Diazotiren mit Amyl- 
nitrit bei etwa + 5 O  in schonen farblosen Nadeln, iind zwar zunachst 
krystallwasserbaltig, erhalten. Daa Salz reagirte nach viertelstun- 
digem Stehen iiber Kali neutral und entsprach dann der Formel 
BrpCkH3. Nr . Cl + t40. 

thalyse: Ber. I’rocente: CI 11.31. 
Gef. )> 11.19, 11.21, 11.39. 

I m  Exaiccator bielt es sich l e i  grwbhulicher Temperatur fast 
drei Tage, ohne umgelagert zu werdeu; nur war ee hierbei in dns 
wasserfrrie Salz iibergegangen , welches Ubrigeiis auch durch Lbseii 
in absnlutem Alkohol und FIillen mit Aether enteteht. 
. - ___ . . . .- - - 

I )  U‘ie unbcrecbenbar manclie Diazoverbintlungen sind, dafiir liofert SO- 

gar drts gew6bnliclie Diazoniumchlorid ein scblagoodes Beispiel. Dieeee viele 
huhdert Male dargestellte und hisher hiurnlose Salz explodirte ein einziges 
Mat anscheincnd spootan unter lieftigeter Detonation. 



Analyse: Ber. Proesnte: Cl 11.89. 
Gel. s a 11.83, 11.76. 

Auch das  wasserfreie Salz hielt sich noch weitere drei Tage rein 
weiss. Ale sich alsdann die Umlagerung durch ecbwache OelbfHrbuog 
anzeigte, war  es gleichzeitig auch schon etwas zerseht ,  d. i. nieht 
mehr klar  in Wasser loslich. 

Auch iii wassriger Liisuog tritt der Austausch der Halogene 
kaum merklich ein; denn das nach einstiindigem Stehen gefiillte Halo- 
gensilber (0.4534 g) verlor durch Gliihen im Chlorstrom.nur 0.0006 g, 
bestand also aus 99.5 g AgCl und 0.5 g AgBr. Wohl aber  lagert 
sich des  Salz in alkoholischer Lijsung ziemlich leicht urn; das  nach 
einstiindigem Stehen bei gewBhnlicher Temperatur ails der  Lbsung 
gefallte Halogerisilber enthielt nur noch rund 40 pCt. Ag CI, daflir aber  
bereits fast 60 pCt. Ag Br. 

Ale erstes Umlagerungsproduct erhalt mau das gelbe 

2 . 4 - C h l o r b r o m - D i a z o n i u m b r o m i d ,  ClBrCGHS. Np. Br, 
aus den1 isomereu farblosen Dibromchlorid glatt folgenderrnsaseea : 
Man liiest die alkoholische Liisuug des letzteren Salzes reichlich zwei 
Tage  lang bei gewohnlicker Temperatur stehen, kiihlt aber  zweck- 
massig des Nachts etwas ab, urn einer eventuelken Stickstoffentwiche- 
Lung vorzubeugen, und fiillt dann mit absolutem Aether. Das Chlor- 
brombromid fallt hierbei a l s  gelbes, in Alkohol schwer lBsliches 
krystalliuisches Pulver nieder, wahrend etwa unveriindertee Dibrom- 
chlorid a ls  vie1 leichter liislich iii der Mutterlauge zuriickbleibt. 

Analyae: Ber. Proccnte : ionisirbarw Brom 26.77. 
Gef. 8 8 )) 263.63, 26.71. 

Dieses wie stets durch Titration nach Vo 1 h a r d  bestimmte ionisir- 
bare Halogen bestand zufolge des GlfihenR einer Probe im Chlorstram 
anch wirklich fast nur aus Brom, denn es  wurde no gefunden: 

in 100 pCt. Hdogensilber: A g B r  99.5 pCt., AgCl 0.5 pCt. 
Far dieses Chlorbrombromid sind , seine Einheitlichkeit voraua- 

geeetzt, j e  nachdem das CI in die Ortho- oder in die Para-Stellung 
eiugewandert ist, zwei Structurformeln moglich: 

CI Br 

. Na Br. /- 
- 

Br . . N 1 . R r  oder C1 
~ 

t e i d e r  IBsst sich diese nicht uninteressante Frnge deshalb nicht 
einfach liisen, weil keines der  beiden isomeren, durch Kupferbromb 
zu erwartenden Dibromchlorbenzole bekannt iet, 

2.4-Dichlordiazoniumbromid, ClaCsH8. Na. Br 
snteteht ale Endproduct dea Halogeoaiistauechee ;us dem Dibrom- 
cblorid, wenn man dasseii alkoholieche L6sung mit Salrstiuregrs 



eiittigt nnd nach mebretiindigem Steheo mit abedutem Aether Gilt. 
Gelbee, in Alkobol etwae leicbter ale dae Rromchlorbromid liielichee, 
mikrokryetalliniacbee Pulver. 

Analyee: Ber. Procente: Ionisirhares Brom 31.49. 
Gef. > i) 31.70, 31.53, 31.40. 

D i a z o  n i  u m h a l o i d e  au s 2.4 - D i  b r o  m - (J - t o  1 u i d i n  
u n d  d e r e n  U m l a g e r u n g .  

Dibrom-o-toluidin, aus o -Tohidin durch Zufiigen von 1 At. 
Brom in Eisessigliisung vom Schmp. 470 erhalten, lieferte durch 
Diazotirung in  alkohnlischer Losung hei etwa Oo rnit Amylnitrit bei 
Anwreeiiheit Cberschtssigen Chlonvasserstoffs das  durch Aether 
fallbars 

Br 
D i b r o m  - o -  t o l u o l d i a z o n i u m c h l o r i d  Br ,; . No. CI 

- 

CH, 
uiid zwar  zunachst ale d r i t t e l  sail r e  s S a l z  3(BrtCk Hs (CHy). N? . CI) 
+ HCI. Farhlose, leicht losliche Nadrln von stark enurer Reaction. 

Analyse: Ber. Prownte: lonisirbares Chlor 14.57. 
Gef. )) W 14.49, 14.38. 

Durch mehrmaliges Fiillen der alkobolischen Losung mit Aether 
rntstand das  n e u  t r n l e  S a l z  B ~ ~ C C ( H ~ ( C H J ) .  N*.CI, wrlches sich sin- 
facher auch direct diirch Diazotirung des ails atherischer LBsullg der  
Base durch Salzsauregas gefiillten und abfiltrirten Chlorhydrrtes, ales 
bei Ausschluss Cberschiissiger Salzsiiurr, erhalten liissr. 

hnalyse: Ber. Procente: Ionisirbarus Chlor 11.3ti. 
Gef. )) n o 1 l.4.’), 11.35. 

Die Z j m l a g e r u n g  des Tolunlcalzrs in1 festeri Zustande scbeint 
d s a s  schiieller, als brim eiitsprechenden Dibrombenzolsalz, aber eben- 
falls nur  unter glrichzeitiger Zerseteung eii verlaufen, d a  die nach 
etwa zwei Tagen gelb gewordeiie Krystallinasse sich nur unter Trii- 
bung in Wasser liistr. Die ebenfitlls etwas beschleuiiigte Unilageriing 
in alkoholischw Losung, die also nur durvh das in Orthostellung einge- 
fiihrte Methyl brdingt erin kann, fiihrte bei Abviesenheit iibrrschiissiger 
Salzsiiure in der brim Dibrornbenzoldi;izoniumclilorid besehriebenen 
Weise zum gelben C h l o r  b r o in t o 1 u o 1 d i  a z o n i u m c h l o  r i d ,  
ClBrCrH1(CH3). Na . Rr, das jrdoch noch erlirbliche Mengen von 
Chlorid enthielt, da  das  auvgefallte Maltigensilber in einer Probe aueser 
92.8 pCt. AgUr noch 7.2 pCt. AgCl enthielt. Auch das  bei Anwesen- 
heit von Salzduregas als Endproduct. erhaltene D i c h 1 o r  t o I u 0 I - 
d i a z o n i u m b r o m i d ,  CISCC(H~(CH,).N~. Br, konnte bei verschiedenen 
Versochen nicht viillig rein erhalten werden. Man begniigte eich d e b  
bulb mit dem indirecteii Nachweise, dass auch hier dHs Rrom viillig 



dwch Chlor verdrliogt wird: durch Zersetzen der nach m&rUg'@rn 
3teben in alkoholischer ChlorwaseeretofflBeung gefllllten gelben sake 
oit Alkohol uod Uebertreiben mit Waeserdarnpf entstand , allerdinge 
eben anderen, hoher echmelzenden Chlorbromtoluoleo , auch sy m- 

, n e t r i s c h e s  D i c h l o r t o l u o l  vom Schmp. 26.5" (angegeben 86O). 
Letzt8ree kann aber  in guter Auebeute und ganz rein einfncher direct 
a u s  dem Dibromtoluoldiazoniumchlorid, unter Umgehuog der 
iotermediiir gebildeten Salee, folgendermaassen erhalten werden: Man 
laitet e twa 3 Stunden Chlorwaeeerstoff onter Kiiblung in die alko- 
linlieche Lbanng dcs Dibromsalzes , erwHrmt bis schliesslich zum 
Sieden, fallt mit Waseer ond krystallisirt mehrrnals aus verdaontem 
Alkohol urn, wobei geringe Mengen des etwas achwerer 16slichen 
Chlorbromtoluole entfernt werden. Aladann schmolz daa Dichlortoluol 
scharf bei 26O. Hiermit iet also die totale VerdrHngung des Brome 
beim Dibrom-o-toluoldiazoniumchlorid durch Chlor nachgewiesen: 

Br CI 
>.N*.CI, + n H C l  b C1, 

/' __ 
- 

\ - ,' \--  

Br 
CHs (:Ha 

D i a r  o n  i u m h a 1  o i d  e a u e  2.6 -D i b r o m  - y  - t o 1 u i d i  n 
u n d  d e r e n  U m l a g e r u n g .  

Dibrom-p-toluoldiazoniumchlorid iet als einfach SBUrQ.9, drittel- 
saures und neutrales Salz bereits beechrieben worden l). Nachgetragen 
sei nur die Analyee des am einfachsten aue reinem ealzeauren Dibrom- 
p-toluidin erhaltenen neutralen S a k e s :  

Analyee: Ber. fiir Br2CeH9 (CH3). Nt . CI. 
Procente: CI 11.36. 

Gef. * P 11.31, 11.42, 11.49. 
Das 2.6-Dibrom-p-toluolsalz lagert eich entschieden unter alten 

Bedinpunpen rascher um , ale daa isumere 2.4 - Dibrom-a-toluol- 
iind daq 1.4-Dibrombenzol-Salz. Denn wfihrend letztere beidm sicb 
i i i i  fryten % u s  t a n d e  nur nach Tagen obertltichlich uud unter pnrtieller 
Zrrsetzong i i i  Jlromide umwandeln, ftirbt sicb dae farblose 2.6-Dibrom- 
I'-di:tzotoluol.~;rlz Tm Exsiccator schon nach einigen Stunden schwach 
i i i111  : I I . C ~ ; I I I I I  iinmer iutensiver gelb, bleibt aber  imrner noch klar in 
W'msrr liislich; es wird also ohne Zersetzung partiell in ein Bromid 
vrraandtblt. Aurh in den wi i  9Rrigen TIiiniingen treten ziemlieh 
r:isch Hrnmionen : i t i f .  iiud zw:ir brim sauren Salz eritechird~n noch 
raacher, nlo beiin iit*iitrdeii Salz. Sn rnthielt z .  1%. das a u n  der 
wllssrigen L6aung des nriitrolen Snlteo nach nechasthdigem Steheo 
hei gewabnlicher Trnipt.r:rtiir gefllllte Halogenailher 2.5 pCt. Hrom- 



s i l k ,  r l ibrend fast dieeelbe Menge Rromsilber (2.8 pCt. des ge- 
sammten Hdogensilbers) aus der Liisung des eiofach sauren Salzes 
schon nach eiuer Stunde gefiillt wurde. Aehnliche Unterschiede treteu. 
auch in alkoholischer Losung bervor, woriiber jedocb genau ver- 
gleicheude Versuclie nicht angestellt, sondern vor allem iiur die Zu- 
nnbnle der Reactionsgevchwindigkeit gegeniiber der wlissrigen L6sung 
conetatirt wurde. So wurde z. B. aus der alkobolischen Liisung des 
neutralen Salzee schon nach einer Stunde ein Halogensilber, welches 
zu i 3 .4  pCt. HUS AgBr bestand: PUS der des sauren Salzee unter 
rnnahernd gleichru Hedingungen eiri solchrs mit 76.7 pCt. A g k  
gefiillt. 

Die Versuche zur Isolirung der durch Atomwanderling erzeugten 
Diazouiumbromide wurdeii desbalb abgebrocheri, weil die aua alko- 
holischer Liisuiig ausgefallten braiiuen S a k e  sicli auffallender Weise aucb 
nitch griindlichem Auswaschen mit organischen Fliissigkeiten fast nie- 
mals klar in Wasser liistrn uud auch durch Zersetzung mit warmem 
Alkobol nicht einhritliche Halogeubenzolr lieferten. Doch liess sich 
auch hier dar Nacbweis lieferu, dass die beideti Orthobromatome voll- 
standig durch Chlor ersetzt werden kiinnen, wenn man von der Iso- 
h u n g  der  intermediar grbildrten S d z e  absieht, und man das gebildete 
2.6-L)irlilortoluoldiazoniutnbromid aiich hier durch Ueberfiihruug in 
D i c h l o r t o l u o l  nacbweiet. hlan leitet zu d i e e m  Zwecke in die allio- 
holische Liisurig des Dibromtoluoldiazoriiumclilo~ids erst bei 0'' eiwa 
;; Sturiden larlg Salzsaure ein, las>t nocb eiiiige Stunden bei ge- 
wohnlicher Telnperatur stelirn , und erwhrmt echliesslich sebr Iang- 
saat ;gin Ruck tliisskiibler his zum Verschwinden der Stickstoffentwicke- 
lu~ ig .  Alsdaiin erhalt man durch Fallung rnit Wasser sofort r e b e 3  
syrntnetrisches Dichlortoluol vom Schmp. 26O in Form weisser Nadeln. 

Durch dirselbe Behandlung dea sauren Clilorids in rein alko- 
hohscber Losung, d S 0  bei Ausscblusv iiberschiissiger Salzstiure, entsteht 
neben etwas Dichlortoluol voin Schmp. '16" ein 'sehr iihnlichea, etwas 
hiiher schmelzendes und etwas schwerer liislicbes Product vom 

CI 
. .  

Schnip. 32 - 3 4 0 ,  verrnutlilich Chlorbromtoluol CHS" 3 ale _ .  
Br 

Zersetzungsproduct des pr imlr  zu erwartenden Chlorbromdiazonium- 
bromids. 

P h y s i k a 1 i s  c 11 e M o d  i f i c a t io u e n d e r 2.6 - D i h a 1 o g en  -y - t o  - 
1 u o l d i a z  o n  i u m b ro m i d  e. Das oben fluchtig erwiihnte , primlre  
Umlagerungsproduct des Dibromtoluolchlorids, d. i. das  Chlorbrom- 
toluoldiazoniumbromid C1 Br . C' Ha (CHj) . Na . Br, vor allem aber das  
vie1 leichter zugangliche Dibromtoluoldiazoniumbromid BrS C6H)(CH3) . 
N r  . B r  tritt in zwei Modificationen auf, die sich bei anecheinender 



Gleicbheit aller iibrigen Eigenschaften nur durch ihre Farbe unter- 
scheiden. Ee existirt je ein gelbee nnd ein braunes salz. 

Das D i b r o m t o l u o l d i a z o n i u m b r o m i d ,  in iiblicher weire 
durch Diazotiren TOU Dibrom-p-toluidin mit Bromwseseretoff erhdoen, 
fiillt, wie eich durch oft wiederholte Vereuche best!itigte, . r ~  der 
alkoboliechen Diazotii ungsfliissigkeit durch s o f o r t i g e n  2nblrt.z von 
Aether stet8 in gelben Krystallcheii, wiihrend das branne Salz mebt 
erst nach liingerem Stehen der Liisung in Eis durch Aether ausge- 
echieden wird. Beide Salze losen eich, Risch bereitet, viillig klar und 
fnrblos io  Wasser, reagiren beide vallig neutral und beeitzen die 
Zusamniensetzung dee neutralen Bromids: 

1) Gelbes Salz, iooinirbam Brom, Ber. Prormte: 32.40, Gef. 82.27, 22.03. 
2) Braurres Salz, * N m a )) 21.13, 22.08. 

Der minimale Feblbetrag vori Brom bei beiden Salzexi ist auf 
Spuren adbHrirender Feuchtigkeit zuriickzufiihreo , die deshalb unver- 
meidlicli waren, wril beide Bromide sich in viillig trocknem Zustand 
sehr leicbt zereetzen. 

Beide Snlze bilden rhornboederiihuliche Kryetallcheii und sind 
v611ig trocken sehr explosiv; in Capillarriihrcheri erhitzt ersetzen sich 
beide bei 97-98' uuter echarfem Knall. Durch Emarmen wit 
Alkohol gebeii beide 3.5-Dibromtoluol vom Schmp. 390, beim Stehen 
irn Exeiccator 3.4.5-Tribromtoluol vorn Schmp. 88- 890. 

Das braune Salz brgirint, ins directe Sonuenlicht gebracht, sofort 
in das gelbe Salz, ohne sirbtbare Aenderung der Kryetallform, fiber- 
zngehen, und war, aenn e8 nicht zu lange exponirt worden war, 
irnmer noch klar iu Wasser Ioslich. Drrselba Uebergang fand auch 
beim Fiilleri der alkoholischrn Liisung des braunen Salzes mit Aether 
statt, aobei stets das gelhe Salz resultirte. Dagegen gelang es nicht, 
letzteree in ersteree zuriickzuverwandelu. Das brauue Salz bt aleo 
die labile, dse gelbe Salz die stabile Modification. Bei der Gleichheit 
aller iibrigen Eigenschaften sind d i w  nur durch Farbe (und wohl 
auch durch Krystallform) unterechiedenen Salze wohl eicher nur als 
pbysikalieche Modificationen zu deuten, iihnlich wie dae gelbe und 
das rothe Quecksilberjodid. 

Di az on i u rn c h l o  r i d e a u  s 3&(1n)- D i b r o  m en i l  in. 
Aus m-Dibromanilin entsteht nach Diazotirung in stark BaiZ- 

saurebaltigem Alkohol durch Aether bei 00 euerst krystallwaeserhalt~gee 
Ein fa c b e a u r e  s 3.5 - D i b r o m d i a z o n i om c h 1 o r i d  , 

Br --> . N,.CI, HC1+ 4&0. 
Br 

\.- ' 

Analrse des lufttrocknen Salzee: 
Ber. 
Gef. 

Proaente: 
a 

c1 17.53. 
N 17.55, 17.45. 
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Beim Qtehen iiber Kali bia zur GelRicbbeonstanc war ee oach drei 
T;igen iibergegmgen in dae d t i  t t el e a u r e  Salr: (Bra Cs Hs . Nt . Cl)s 
+ ACI: 

Analgse: Ber. Procente: CI 15.23. 
Gef. )) 1.5.35, 15.11, 15.45. 

Ails dieaem entstand endlich durch Ffillen der alkoholischen 
~ , i iS l l l i g  mit Aetlier das n r u t r a l e  S a l z  HriCgH;1. 3 2 .  CI. 

Analjee: Ber. Procenb: c1 11.89. 
Gef. )) Y 11.86, 11.71, 12.08. 

U m l a g e r u n g s v e r s n c h e .  Das neutrale, rein weieae Salz bielt 
sich etwa vier Tage unverandert im Exsiccator, d. i. es blieb wamer- 
liislich. Als es liierauf aivh zu aersrtzeri itnfing, war doch nie Gelb- 
fiirhung als sichtbarea Zeichen der beginnenden Atomwaiiderung wahr- 
zunrhmen. Aber auch unter den drm Platzwecheel giinstipten Be- 
dinguiigrn, unter denen bei den Ortho- und Para-Derivnten daa Chlor 
vollkommen das Hram irn Kern verdraiigt, also beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die ii1koholiat:he 1,iisurig d r s  Dinietasalzes wurde 
auch nach tagelangem Sitehen etets niir das urspriingliche, rein weiase 
Dibromdiazoiiiuurchlorid wieder gefiillt : d m n  iii dessen durch Silber- 
nitrat gefiilltem Hnlogensilber lirss sicli keirie Spur  von Bromailber 
nachwrisen. Eheiieo liefrrte dieees regrrierirte S d z  beim Eintragen 
i l l  hriase KupferbroniiirlGsuiig eofort reines 1.35-Tribrombenzol voni 
Schmp. 11!1”. 

Die Atornwanclcruiig scheint drmn;ich iii der Mrtnstellunq unmog- 
licli EU A n .  

D i a z o n i u r n h a l o i ’ d e  a u s  ? . ~ . l i - T r i b r o n t a n i l i n  u n d  d e r e n  
U m  1 a g e r  ung .  

Die sehr subtile Darstellung des sich ausscrordentlich rnsch um- 
lagemden, e iii f a  c h  s a u  r e n  T r  i b r o md i :I z o  n i 11 mc h l o r  i d s ,  

Rr 
Hr . Nz . CI, HCl + 1 I 1 2 0  

Br 
aus gewBhnlictiem Tribromniiilin ist echon friiher I )  gegeben worden. 
Hirizuzufiigen ist. dass die 0per:ttion nur mit 0.5 bie h6chetene 
1 g des Tribromtlriilina auezufiihreir ist, da bie sonst fast regeLmierig 
iiiisslingt, und etatt des rein weiaseri Chloride fafit stets bereite um- 
gelagrrtr , gelbe Diazoniumbromide ergiebt. Diilzotirt man atatt i n  
.Qettrer, in EieeseiglBsung bei geringerern S:ilizsaure~brrschues, so ent- 
steht meist atatt des einfach sauren, das d r i t t e l e n u r e  C h l o r i d  
(Br,C6 Hs . N2 . Cl)a, HCI. Man loat weniger, als 1 g Tribromanilin in 
Eieeesig, leitet Salzsiiure eiri kiihlt bis zur beginnenden Eretarrung 

I)  Diese Berichte 30, 1154;. 



der Lasung ab, fiigt Bberechiissigee Amylnitrit hinza, w o & d  a& 
dae ewpendirte ealzeaure Tribromanilin eehr raech I&&, und iillf 
SOW mit e;at geHhltem, abeolutem Aetha. Dae drittehtwe S& 
anterecbeidet eich vom emfach eaur'en nur durch 8eine g & e m  Ile- 
sthdigkeit; die durch Gelbfiirbuug aniezeigte Atomwanderang mwht 
sicb erst n'ach etwa 4-5 Stuuden bemerkbar, wihrend sie berm ein- 
fach eauren Salz bei gewahnlicher Temperator fast momentoo beginat. 

Anrlyse : Ber. f i r  (Ce HIBaN&l)s, HC1. 
Procente: C1 12.14. 

Gef. w 12.32, 12.65, 12.10. 
Daeeelbe Salz enteteht such unter fihnlicheo Bedingungen liei der 

Diazotirung in abeolut alkoholiecher LBeung, jedod nur bei wter 
KBhlung auf etwa -50, was zugleich ein Zeichen dafuriet, daim die 
abr 0" rapid verlaufende Atomwanderung unter 00 zum Stillsthd ge- 
bracbt wird. Analyee dee 80 erhaltenen Salzes: 

Ber. Procente: cl 12.14. 
Gef. 8 * 12.10. 14.35. 

Die vielen erfolglosen Vereuche zur Daretellung dee ne utrolen 
Tribmmdiazoniumcliloride eollen nicht angefihrt werden: hiexhi 
bildete eich entweder Hexabromdiazoamidobenzol , oder ee blieb TI+ 
bromanilin unverlindert, oder ee trat Umlagerung in Bromid eb. 

Umlogerung. Dieeelbe macht eich bei dieaem Salze, welcher 
an allen drei der Emwauderung dee Chlore zugfiuglichen Stellen dee 
Benzolkerne Bromatome enthPt, echon im fer ten Zuetande sehr 
rawh bemerklich, namentlich bei dem einfach eauren Salze. Nu die 
eofort mit Silbernitrat geftillte Lijeung dee ganz friech bereiteten und 
noch blendend weiesen Salzee enthglt noch keine Bromionen; denn 
dae entetandehe Halogeneilber blieb beim Erhitzen im Chloretrome 
anverbdert, oder verlor hhhetene einige Milligramme an Gewicht; 
in Uebereinetimmupg damit lieferte dae Filtrat vom Chloreilber darc'li 
Emarmen mit Alkohol sofort reinee Tribrombenzol vom Sehmp 1190. 
Damelbe Salz ergab aber nach vierstendigem Stehen im Exsiccator, 
wobei es gelb geworden war, auf 100 pCt. gefiilltee Halogeneilber nur 
moch 92 pCt. AgCl neben 8 pCt. AgBr; ee war also die Zahl der 
ionhiubaren, aue dem Benzolkern stammenden Bromatome auf Koeten 
der Chloratome echon erheblich gewachsen. Weiter liem eich die Atom- 
aanderung bier deehalb nicht verfolgen, weil eich dae feet8 8als 
bei noch lfingerem Stehen immer ettirker zereetzte, bezw. explodirts 
In wieer iger  LZirung geht der Halogenanetauech anacheinend h g -  
caner vor eich; denn gleiche Volnmina ein und dereelben nibtwigan 
L6eung den friechen Saleee ergabdn bei Prafung dee anegewten 
Halogendbere auf Brom: 

ru enblioklich: AgBr: 0.0 pCt. AgCl 100.0 pct. 

w 24 * w 7.4 w w 92.6 v 
na% 8Stundsn: 8.1 v w 96.9 

Ssrlcbto d. D. chsm. QwellnchaL Jd-. XXX. 154 
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Die bei gewbbnlicher Temperatur langsam verlaufende Reaction 
wird aber durch Temperaturerhbhung erheblich beacbleunigt. Eine 
frirch bereitete, wgesrige LBeung ergab nach vierteletendigem Erwkmen 
auf dem Waeserbade, wobei eie vbllig klar blieb und keinen Stick- 
stoff entwickelte, AgBr 11.6, AgCl 88.4 pCt. 

Daee in a lkohol i rcher  Liieung der Platzwechsel zwischen 
Chlor und Brom mit auseerordentlicher aeechwhdigkeit vor sicb 
geht, ergiebt sich aue folgenden Vereuchen : 

Friech bereitetee, weiseee Chlarid in kaltem Alkohol gelbst; sofort 
mit Sibernitrat gefiillt.' Dae Halogensilber bestand zufolge Gliihene 
im Chloretrom nur noch 808 64.6pCLAgC1, neben bereita 35.4pCt. 
Ag Br. 

Aus gleich bereiteter Msung wurde dnrch Aether ein rein gelbee, 
trocken biichet exploeiblea Salz gefiillt ; dne aue diesem erhlrltene 
Halogeneilber war reines Silberbromid, dae gelbe Salz bestand also 
ausschlieeelich rue Diazoniembromiden. Dieselben waren, obgleicb 
die Atomwanderuog nach dem erst angefiihrten Versuch noch nicht 
volleteindig sein konnte, doch ale echwerer lbelich ausgefallen, wtihrenb 
die noch unvertinderten Chloride in der Mutterlauge geblieben waren. 

Wie im allgeineioen Theil eriirtert, lassen eich die einzelnen 
Zwiechenproducte der Atomwanderung bier nur schwer isoliren. Das 
primtire Umlngerungeproduct 

Dibrouichlorbeiizoldiazoniumbromid, BQCI CsHa. N2. Br, 
bildet eich, wie erst nach vielen erfolgloeen Vereuchen ermittelt wurde, 
weniptens anniihernd rein, wenn eauree Tribromchlorid bei + 6O in 
abeolutem Alkohol geliist und eofort mit wenig Aetber versetzt wird. 
Innerhalb dieaer nur wenigesecundan beanepruchenden Operationist ganz 
vorwiegend nur ein Chloratom in den Kern eingetreten und ein Brom- 
atom auegewandert. Denn dae 80 auagefiillte, gelbe, exploeible Sale lime 
sich zwar direct achwer auf Einheitlichkeit untereuchen; indirect 
wurde aber die obige Formel dadurch feetgeetellt, daee eich das 
ionisirbare Halogen ausechlieeelich ale Brom erwiee und dam beim 
ErwHrmeu der wherigen Liieung mit etww Alkohol faet rein- 

B y m met r i  8c h ee Di  b r om c hlo r b  enzol Cl , , , Schmp. 96O, ge- 

wonnen wurde. 

Br 

Br 

-. 

- 

Aonlyee: Ber. Procente: Br 59.15, C1 13.14. 
Get. * 58.97, 12.88. 

Da dieses Halogenbenzol noch nicht bekannt war, wurde ee sur  
sicheren Identi6cirung auch aue Metndibromanilin bezw. durch Ein- 



2351 -- 
tragen des 3,5-Dibromdiazoniumchlori~ in heisse Kupferchloridliisuug 
dargeetellt and ebenfalle vom Schmp. 96" erhalten. 

Analyse: Gef. Procente: Br 69.06, C1 13.01. 
Daa zweite Umlagerungsproduct, Dichlorbromdiazoniumbromid, 

CloBr (&Ha . No . Br, ist nach verechiedenen vorlfiufigen Versuchen noch 
schwieriger zu ieoliren; es m r d e  indeso wenigstena durch seinZqmebmnge- 
prodact mit Alkohol, d. i. durch das symmetrieche Dichlorbrom- 

benzol  Br < - '> nachgewiesen: wird einfach sauree Tribrom- 

benroldiazoniumchlorid etwa 3- 6 Stunden in alkoholi&her L88ung 
bei etwa 6-8" eich selbst iiberlaseen und hierauf sehr laogsam bie 
rum Aufliisen der Sticketoffentwickelaog am Riickflusekiihler erdlrmt, 
80 wird durch Ausfiillen rnit Waseer ein Halogenbenrol erbalten, alr 
daeeea Hauptbeetandtheil durch Umkryetallisiren aus verdiinntam 
Alkohol das obige Dichlorbrombenzol vom Schmp. 82-840 nach- 
gewiesen wurde. 

c 1  

c1  

hadyne: Ber. ftir &&CloBr. 
Ber. Procente: C1 31.41, Br 35.40. 
Gef. n n 31.49, s 34.82. 

Der totale Ersatz der drei Bromatome durch Chlor liege sich 
erst nach vielfacben vergeblichen Vereuchen durchfiihren, da anfangs 
trotz vieler Variationen noch bromhaltige Diazoniumsalze, betw. durch 
deren Zersetzung rnit Alkohol Gemieche VOB Cblorbrombeneolen 
resultiren. Als m a s  unreines'eaures Tr i ch  lordi  azoniumchlorid 
war vielleicht das Salz anzuseheo, welches einmal erhalten wurde, 
ale das Tribromchlorid in alkoholiecher L6isuog unter Oo rnit Chlor- 
wamerstoff gettiitti@ und nach mehretiindigem Steben rnit Aether ge- 
a t  wurde. Ee etellte ein weieeee, in Wamer leicht liieliches Salz 
von eaurer Reaction dar, dse aich eelbst nach 24-stiindigem Stehen iiber 
Kali kaum gelb geferrbt hatte und in Wasser noch liislich war, ale- 
dam aber nur noch sehr echwach sauer reagirte. Zufolge der Chlorbe- 
etimmung diirfte anfange dae einfach eaure Chlorid vorgelegen haben, 
das zueret in dritteleauree und schlieeslich fast in neutrdee Salz iiber- 
gegangen war. 

Gef. nach */' st. c1 24.81, 24.34. h r .  f. mure8 b l z  c1 25.41 p a  
* 15 3 s 18.82. s drittela s D 18.47 s 

24 D s 15.78, 15.97. * 0 neutral. N s 14.50 0 

Sicher entateht aber durch Zersetrang dieeee Endproductee (unbr 
Verzicbt auf seine Isolirung) s J m m e t riech e B T r i c  h lo rbenso  1 
vom Schmp. 63.5O, wena die nach obiger Vorecbdt behorrdelte 
Lbsang dcht mit Aether auegefiillt, eondern nach m- 
Stehen aehr vmeichtig bie rum Aufhbren der Stickstoffentwi&eltm& 
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am BflckflueekQhler (wegen der Fltichtigkeit des Trichlorbenrols) 
erwiirmt und dann mit Wasser gemlt wird; bei einigen Versucben 
mueste es noch von etwaa schwerer 16elicbem D i c h l o r b r o m b e n z o l  
(gef. Schmp. 82-840) dsrch Umkrystallisiren sus warmem ver- 
diinntem Alkohol getrennt werden. 

Die Analyse wurde durch Gliiben dee nach Car iue  erhaltenen 
Halogenailbers im Cbloretrom auegefiihrt; hierbei ergab eich: 

fiir Tricblorbenzol (Schmp. 63440)  Gef. Proc. CI 58.49, Br 0.54. 

wonach dem Trirhlorbenzol noch etwa 1 pCt. Dichlorbrombensol bei- 
gemengt war. 

Aueeer dieeen normalen Producten der Halogeawanderung , den 
Diazaniumbromiden, entsteht unter gewiesen Bedingungen aua ralz- 
saurem Tribromdiaeoniiimchlorid bieweilen auch, durch etwss ab- 
weicbende Atomveracbiebung, oicbt ein gelbee Bromid, sondern ein 
weissee Cblorid, dem allerdinge die Bildung eines epbemeren gelben 
Salzes vorausgeht. Dieses Salz ist 

Ber. a w 58.69, * - 

D i b r o m c b 1 o r  -D i a z o n i u m c h 1 or  i d , RrrClC6Ha .N&l+ 4H00. 

Wurde saures Tribromchlorid, Brs CS H2. No. CI, H C1+ 4&0, mit 
gewiihnlichem, nicht gekiihltem Aether iibergomen und auegewaschen, 
80 fhbte  sich dae weiese Salz eofort gelb, nach dem Abeaugen dee 
Aethers aber allmiihlich wieder weies. Bei nochmaliger Behandlung 
rnit Aether trat dieeelbe Erscheinung wieder , obgleich vie1 weniger 
intensiv, auf, bei der dritten Wiederholung blieb sie aue. Dae eofort 
auf Thon getrocknete Salz war nach zehn Minuten im Exeic- 
cator gewichteconetant, reagirte neutral, war k la r  in Wasser laelich 
und blendend weiee. Die Ergebnisse der Geeammt-Halogenbeetimmung 
nach C a r i u s  (wobei das Sale zur Vermeidung von Explosion vor der 
BerIibrung [mit der Salpetereiiure mit Waeser angefeuchtet wurde) 
eowie der Beetimmung dea ionisirten Halogens qaren nur rnit der 
Formel CS Hs Bm Cl2 NS + 4 Ha0 vereinbar : 

Ben. Proc.: Geeammtbalogen 57.03, &VOD Br 33.50, CI 17.53, Ionen-Chlor 8.76. 
Gef. b* * 57.27, a n 39.38, w 17.48, 8.93. 

Dass eich die zwei Rromatome beide noch im Kern beiden,  
ging daraus hervor, dase das Salz durcb Erwlirmen rnit aehr ver- 
diinntem Alkobol (concentrirter kbnnte. umlagernd wirken) in daa be- 
reite oben beechriebene Dibromchlorbenzol vom Scbmp. 960 glatt 
fiberging. 

Die Verwaodlung des weieaen Tribromcblorids in daa wehee 
Dibromchlor-Chlorid unter intermediher Bildung einee kaum einige 



Secunden existenzfdihigen gelben Salzee (ale0 wohl einee Bromide) 
w&e vieHeicht folgendermaaeeen zu formuliren : 

BraCgHY.Np.Cl, HCl --+ ClBrgGHs.N*.Br, HCI 

--+ ClBr& Hp .Nt . Cl+ H Br 
weireas Sdz 

rodarch zugleich ausgedriickt wtire, daee von den ionieirbaren Chlor 
atomen nur diejenigen direct mit den Bromatomen des Keme ihren 
Platr wechreln, welche direct an den Diazoniumeticketoff Ixirt werden. 

Bei dieeem weieeen Sale iet wieder die Atomwanderung zu be. 
obachteo, denn ee f&bt eich beim Aufbewabren raech gelb. h i d e r  
scheiterten weitere Vereuche daran, dam es eehr echwer iat, die Be- 
dinguugen, a t e r  denen dieeee Salr enteteht , feetruetellen: deon bei 
Gfterer Wiederholung eeiner Daretellung wurdeu meiet nicht einheit- 
licbe Salze (die durch Alkohol Gemieche von Halogenbenzolen gaben), 
bieweilen auch etark zersetzte Producte erhalten. 

Endlich eind noch einige Doppelealze,  T r iha lo ide  und 
DiaeoamidokGrper  aua  Tr ibrom-  und auch am Tr ich lo r -  
Diazoniumealzen von Hrn. Schleiesing dargeetellt worden, VOP 

wiegeud in der Abeicht, eie ebenfalle auP etwaige Atomumlagerung su 
unterauchen. Da sie indeee keine beeouders erwiihnenewerthe Eigen- 
rehaften zeig#eu, eeieu eie uur kurz beechrieben. 

Doppelealze mit Queckeilberhaloiden fallen ale schwerliislich 
beim Vermiscben der Componenten direct aue. Tnbromdiazonium- 
Queckeilberbromid llbet eich aue hehem Waseer uiiverilndert in gelben 
Nadeln vom Schmp. 160O umkrystallieiren, die eich am Licht infolgd 
obedtlchlicher Zersetzung in Stickstoff, Tetrabrombenzol und Queek- 
miberbromid weiee fiirben. Tribromdiazoniumbromid und Kalium- 
queckoilberjodid debt keiii Doppeleals , eondern etete lebhafte Stick- 
etoffentrricleluog; wohl aber laaeen sich Jo dcad miu m do  p p el salz e d e r 
Tribromdiazoniumjodide ieoliren. Ein gelbee Salz Br&Hs.Ns.J 
+CdJs echeidet sich beim Emtragen der DiazoniumlGeung in Bber- 
whiiseiger Kaliumcadmiumjodid bei guter Kiihlung zueret ale dankel- 
rotber Niedemhlag ab, der jedoch eehr rasch gelb wird. Dae Sals 
iet, zur Entfernung der infolge gerirrger Stickstoffentwickelung gebildeten 
orgrrniechen Zereetzungeproducte, erst nach dem vtilligeo Trocknen Bber 
Schwefelegure mit Aether auezuwas&en, da ee friech dargeeteilt 'und 
nor auf Thon abgeeaugt, eich eigenthiimlicher Weiee in Berilhrung mit 
Aether, Aceton u. 8. w. epontan zereetzt. 

Analpee: Ber. Procente: (Br+J) 74.37, Cd 13.41. 
Gef. v 't 74.48, 13.35. 

weisees Salz plbee salz? 

E n  zweitea ro th  ee Doppelealz: (BrSCcr I lo  . Nz . J)2 CdJ2, eutsteht 
beim Zueammenbriugen der auf diere Formel berechneten Mengen in 
wffseriger LZieung unter 00. 1st noch zersetzlicher, ale das gelbe Sale. 



Analyse: Bem. Procenb: (Br+J) 75.76, Cd 8.57. 
h-f. n 75.97, 8.27. 

Von dea 2,4,6-Trichlordiazoniomsaleen wurden nur ver- 
echiedene Haloidderivate deshalb dargestellt, um nachzuweieen , dass 
die Umkehrung der Halogenwanderung, d. i. die Verdrlngung des im 
Kern gebundenen Chlors durch das am Diazonium gebundene Rrom 
oder Jod niemals stattfindet. Nicht nur das Trichlordiazoniumbrmid, 
eonderxi auch die verschiedenen T r i  c h 1 or  d iae  on i u  m p e r  halo ide  
(vom Typus des sogen. Diazobenzolperbromide) R . NO . Xt sind 
hinaicbtlich dieses Platzwechsels ganz indifferent. So wurden noch 
dargestellt : 

ClsCeH2. N. ... ClBm Trichlordiazoniumchluriddibromid, 
N , 

durch Zusatz von Bromwasser zur wlssrigen LBsung oder von Brom 
zur chloroformischen Suspension dee Chloride als gelbe Krystallmasse 
vom Schmp. 136” auefallend. 

Analyoe: Ber. Procente: C1 35.14, Br 39.60. 
Gef. 35.27, 39.35. 

Trichlordiazouium - Chloriddi jodid,  C1, C6 Ha. Na . C1 Js, 
wird aus der alkoholischen Losuug des Chlorids durch Jodtinctur in 
echbnen rothbraunen Krystallen gefMlt, die in Alkohol und Aether 
unlbslich sind, VOII Wasser volletdindig unter Jodansscheidung zeri)BtLt 
werden und schon an der Luft beim Trocknen Jod verlieren. Dee- 
halb wurde bei der Titrirung des durch Waaser ausgescbiedenen 
Jods etatt der berechneten Menge von 51.00 pCt. nur 49.20 pat. Jod 
gefunden. Bei lhgerer Einwirkung dee Lichts, oder auch beim Er- 
whmeii mit Eiseesig zereetzt es sich gembs den Gleicbungen: 

1. ClsCaHt. NO. CIJO 3 ClsGHtJ  + Nt + ClJ, 
2. CI, CR HI . KI . ClJt + Cld CIS Cfi HO NO. CltJ + Jo, 

in Trichlor jodbenzol  vom Schmp. 54O (ber. (C1+ J) 76.17, gef. 
75.9 pCt.) , welches BUS der Eisessigmutterlauge durch Wasser gefHllt 
wird und in Trichlordiazonium-Jodiddichlorid, welches a w  
der erwiirmten Eisessiglbsung auskryetrllisirt, uod auch bequemer a w  
dem Trichlordiazoniumbromid durch Bberschtssiges Chlorjod in alko- 
holischer LiSeung gcmlss der Gleichung: 

BrSGH?.&.Br+ 2ClJ3Brs.JCH3.Ns. JClo+RrJ  
entsteht. Kryetallisirt aue Eieessig in bellgelbeir Prismen vom 
Schmp. 1569 

Analyse: Ber. Procente: CI 43.66, J 31.20. 
Gef. n 43.83, v 30.95. 



T r i c h l o r d i a e o n i u m  - C h l o r i d b r o m i d j o d i d ,  ClsQHt. Nt . 
ClBrJ, enteteht in orangerothen Krystallen vnm Schmp. 132O, wenn 
man das Chlorid in alkoholiwher LBsung mit Rromjod vero&. 

Analyae: Bar. Promte: (C1+ Br + J) 77.38. 
Gef. s * 77.08. 

Bei diererOelegenheit mien eDdlich no& cwei von S c h l e i e r i n g  
erhaltene balogenreiche DiazoamidokBrper beechrieben. 

Hexachlordiaeoamidobensol, ClsCeHs. Na H . C.&Cls, 
entsteht durcb unvollstihdige Diarotirung von 2 , 4 , 6 - T r i c b l w m . a m  
leichtesten, wenn man er in alkoholbcher Suepaneion mit etwa 
I/# Mol. concentrirter Salregure nnd dann mit iiberachiiseigem An@- 
aitrit vemetzt. Scheidet rich alr lockeree Pulver at, daa aur beimam 
Alkohol in sehr kleinen weiesen NMelchen erhalten wid, die &h 
bei 141° cereetcen. 

Analyre: Ber. Proceote: C1 52.72, N 14.00. 
Gef. * 52.96, *'14.10. 

H e x  a b  r o m diazo am id o t o I u 01, Bra. C&H(CHa). NtH.QH(C&). 
Bn enteteht analog auq 2,4,6-Tribrom-m-toluidin in Geetslt einer 
weissen echwammigen Maese. 

Aualpe: Ber. Procente: C 24.03, H 1.20, Br 68.66, N 6.00. 
Gef. * 123.94, 1.62, s 68.39, 6.00. 

Diese halogenreichen DiazoumidokBrper Bind .also im Oegenwb 
zu den meisten anderen, vor allem rum gew8hnlichen Diasoamido- 
benrol I), vbllig farblos. 

\ -- -- 
1) Mit Bezug auf dre von R Walther im Journ. prakt. Chem. 86, 551 

allerdiogs nur flfichtig beschriebene tiefmhmelzeode *Iaomerea dea gew6hn- 
lichen Diazoamidobenzols (Schmp. cp. 800) sei bemerkt, dres dadurch n d  
meinar AndOht in eretmr Linie der in Perkin's und meiner mf8hrliahen 
Unterenchung fiber die tiefschmelzeaden Modifidionem der Hologendiuo- 
ddobenzole (dim Berichte 80, 1394-1412) aiederholt (z. B. 9. 1410) 
aaagwpmhene SVerdaaht, dree hsutnialig anhaftande Veruaminigungen dm 
&&mdzpmkt so eehr herabdrhokew, wrathkt wird, ein Verddt,  den wir 
trob vielen Bemlhens auch bei den Halogendiazomidok6rpem nicht fib 
bcmitigen konntan. 


