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Urn die Frage beAiglich der Urnwandlung der Butteregure in Iso- 
tuttersaure, soweit dieselbe nach dem Voraiisgegaugenen noch zweifel- 
haft erscheinen kann, noch ganz utizweideutig zu entscheiden, haben wir 
uns entschlosseo, das  Verhalten einer gesiittigten Calciumbutyatlosung 
bei halbjatirigern Erhitzen in einer PlatinrShre, \vo die Maglichkeit der 
I ~ a l i u a i b u t y ~ a t l i i ~ i i i ~ ~  nicht gegeheii ist , zu studiren. Ein diesbeziig- 
Bichrr Versucli ist bereits im Gauge u i ~ d  werdeii wir zii gwigneter 
Zeit iiber das Eigebniss der Untersuchung ISericht erstattrn. 

H e  i d e l  b e r g .  Uiiiversitatits1Hbor;Itorium. 

452 A. Hantzsch  und I(. D a n z i g e r :  Ueber Diazocyanide 
und Diazoniumcyanid-Doppelsalze. 

[UittLcilung a m  dein chemischen Institut der Universitat W u r z  b ur g.] 

(Eingeg. am 20. Oct. ;  mitgotheilt in der Sitzung von Hm. \\’. Marckwald.) 

Die folgende Untersucl~ur~g berichtet iiber znhlreiche, neue, isomere 
Diazocyanide, von denen bisher n u r  je zwei Reprasentanten (21-Chlor- 
undp-Nitro-Derivate) vonHaxi tzsch  uiid O.W. S c h u l  ze’) isolirt worden 
wareii; sie bestatigt zngleirh unsere h s i c h t  von der Stracturidentitat 
beider isomerer Reihen gem& der Formel R . N : N . CN und von 
ih rer  Stereoisomcrie gerniiss den Configur ntioiieii : 

R . N  .. S y n -  oder N o r m a l e  I ) i : i zocyai i ide ,  piiiiiiir ge- 

bildet, labil, tiefschmelzeud, direct in Stickstoff und Cyanbenzole 
(Nitrile) zersetzlich, leicht kuppelnd. 

l )  C N . ”  

2, N . C N  
R . N  

, A u t i -  oder I s o - D i a z o z y : t n i d e ,  secundlr durch 

Umlageruiig entsteheud, stabil, hochschmelzend. nicht direct zersetz- 
Jich und nicht oder iiur schmer kuppelnd. 

Die gegnerische Ansicht VOI! der Structurisornerie der  heidea 
Reihen gemass den Fornieln: 

1. R . N . C N  Normale oclrr Disi/c iuiiicyanide, 
N 

2.  R . N : N . CN Iso- oder echte Diazocynnide, 
war bisher nur indirect widerlegt worden; erstens dadurch, dass die 
riormalen Diazocyanide, R . NS . CN, trotz der Natur  cles Diazoniums 

I) Diese Berichtc 29, UiG. 
1(5* 
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als ~~zusammengesetztes , ammoniumahnliches Metalla ') in keinem 
Punkte dem €TIN . CN oder K . CN gleicheri und zweitens dadurch, 
dass sir in allen wesentlichen Purikten (farbige Beschaffenheit, Uiilos- 
lichkeit in  Wasser, Lijslichkeit in organiqchen Fliissiglteiten, Un- 
ernpfiiidlichkeit gegen verdiiniite Sauren) den Iso-Diazocyauiden glrichen. 

W i r  haben nun den directen Beweie fGr unsere Axisicht, der in 
der  Isoliriiiig aller drei Isomeren R . Na . (CN) bestehen wiirde: 

Uiazoniumcyanid Syncyanid Diazocyanide Anticyanid 
R.N.CN R . N  R . N  

Salz&hnli~~h Azoabnlich 

(3) N. CN - ('I CN . k (1) N 

wenigstens theilweise erbriiigen ktinnen. Feste Diazoiiiumryanide 
liesseii sich allerdings nicht isoliren, und zwar theils wegeu ihrrr 
Zersetzlichkeit, theils wegeri ihrer leichten Isomerisirbarkeit mi S j  11- 

diazocyaiiiden. Jedoch lassen sich, wie in einer ausfuhrlichen 
E;xperiiiientalontrrsuchuiig fiber das Diazonium spater gezeigt werden 
wird, weiiigstriis w a s s r i g e  L t i s u n g e n  v o n  D i a z o n i u m c y : i n i d  
herstellen, dit. alle vornusgesagten Eigenschaften der Liisungen VOD 

Alkalic: aniden Lcsitzen, die sich jedoch, ahnlich dem U e b r r p o g e  
ron  Diazoniumsalzen in Syndiazotate durch Alkali, sehr lricht 
zii Syndiazocyaiiiden isomerisiren. Gerade durch diese Alkali- 
empfindlichkeit wird aber anch die Isolirung des rrinen festen 
1)iazoniumcyanids unmtiglich gemacht; denn C ~ H S  . N . CN miisstr 

wie HI N . C N  oder K . CN hydrolytisch gespalten sein iirid 

... 
N 

' 1  A n m .  von A .  I-Iantzsch. Der einzige Punkt, ii i  dem zufolge nieiner 
Mittheilurfg fiber sDiazoniurnverbindongen nnd normale Diazoverbindungena 
(diese Bcricl~te 28,  174 1) die Diazoniumsalze voii den entsprechentlen A Iltali- 
salzen augeblich wcsentlich abweiclien, sollte clarin bestehen , dass die aus 
Di~zoniumcliloriden nut1 Sil bercarbonat erhiiltlichen Losungen vnri Diazoniun- 
carbonaten niclrt niir nicht uon Baryunichlorid, sondern auch niclrt von 
Harythytlrat gefiillt wurden. Diesc Arigabe war ziwr fiir den betreifenden 
Einzelfall richtig, ist aber nichi a L  principielle Versehiedenheit von Diazonium- 
iisrbonai iind Alkalicarbonat mi deutel-i. Denn tiiese Diaxoniumcai bonat- 
lijsungen erithalten. wie ich zcigte, zufolge der Analyse auch Bimrbonat. 
Wiv nun ein genaner Vergleich mit <i lkalibicarbonatlosungen Iron&=- 
iijhernti gleichcr Concentration erwirsen ha t ,  verlialteii sich beidTAiisung-i.n. 
ycgen Bar?-umchlorid und Barythydrat genau gleic,h : R:tryumchloridtfiillt lang- 
barn Iieirn Erwiirrncn, I:arythyclra,t fiillt last augenbliclilich IJarpurncarbooat. 
Somit i d  die Analogie z,wischeu Diazoniuiii- uiid Allrali-Salzen nunmehr wirk- 
lich T O ~  Istiindig : tlas Diazoniurn ist wirklich ein ~~zosaniniengesetzes~Alkali- 
metall(< i i i i  statischen Zustand, was natiirlicb, wie wiederholt werde, Init seiner 
goringen Bestaudigkeit (Umwandlung ZII Syndiazo in alkoholisch~~Lijsunpl 
iicht zu vcrwechseln ist. 

P 

-- 
__. _I 
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alkalisch reagireii, dann aber autokatalytisch zii Syndiazocyanid 
isomerisirt werden. Es ist aber wenigstens gegliickt, das den stereo- 
isomeren Diazocyaiiiden str ucturisomere Diazoniumcyanid in  Verbin- 
dung rnit Cyansilber, also iii Form van Diazonium- Silbercyaniden 
RN, . C N  + AgCN iii fester Form zu fixiren. Diese Salze sind i n  
festem Zustand uiid in LGsung farblos, wasserloslich , von neutralrr 
Reaction und zersetzlich nach Art aller Diazoniurrisalze; deiiii sic zer- 
fallen in wassriger Liisiirig in Stickstoff; Blausaure, Phenol und Cyan- 
silber, und, was vor alleni wichtig ist, sie werdeii selhst durch Essig- 
saure augenblicklich zerstiirt - kurz, sie sind dem farblosen, wasser- 
i6slichei1, iieutralen , durch Saure zersetzlichen Kalium-Silbercynnid 
vollig analog. Aueh daraus folgt, wenii nuch iiaturlich in beiden 
Salzen, entsprechend den Fornieln I< . Ag(CN)? uiid CsHr,N2 . Ag(CN)2 
complexe , nicht additiorielle Verbiiidungen 1 orliegen, dass doch die 
dem K . CN e~itsprechende Comporiente CbH, Ng . CN, d. i. das freie 
Diazoniumcyaiiid Ce H, . N . CN, dern Cyaiikalium ebenso lhnlich sein 

sollte , als das  Diazonium - Silbercyanid dem Kaliurn- Silbercyanid 
Ihnelt. Zweitens lasst sich daraus sicher folgetii, dass die nornialeii 
Diazocyanide nicht mit dieser Componente ideiitisch sein konneii 
Deoii da das Doppelsalz schon durch Essigsaure Cyansilber abschEidet, 
und da :iiidererseits normales Diazocyanid ill Wasser nicht lijslich und 
durch bssigstiure nicht zersetzlich ist, so sollte es bei dieser Zersetzung 
des Doppelcyanids uiibedingt zugleich mit dein Silbercyanid ausfallen. 
Thatsiichlich elitstelit aber wasserlosliches Diazoniumacetat und freie 
Blausauie; d. i. das wirkliche Diazoniumcyanid wird also genau wie 
das Kaliunicyanid durch Sauren zersetzt; das  saurestabile, freir, no1 - 
male Diazocyanid kanii also iiicht ideiitisch mit Diazoniumcyanid seiii. 

Die w eitge h en de U e b e r e i n s ti  iii  rn  u n g d e r n o r m a 1 e n D i a z o - 
C J  a i i id  e m i t  d e n  I s o d i a z o c y a n i d e n  hat in cheinischer Hinsicht noch 
durch ihr in derfolgenden Arbeit zu behmdelndes, gleichartiges Verhalteii 
gegen Benzolsulfinsaure, in phyaikalischer Hinsicht zufolge der voii Hrn. 
J. T r a u  b e  freundlichst ausgefuhrten Bestimmungen durch den Nach- 
weis f'wt gleich grosser molecularer Lijsungwolumina vervollstiLiidigt 
werdeii kiiuiien, was auch fiir andere stereoisomere Verbindungeii 
nach demselbeii Forscher gilt I).  

Aber auch die U n t e r s c h i e d e  z w i s c h e n  b c i d e n  I t e i h e i i  
(grojsere Labilitat und Isomerisationstendenz, leielitel e Iiuppelungs- 

N 

') Nach Briihl (Zeitschr. ghys. Chem. 21, 392) haben die bciden Di- 
hrombenzoldiazocyanide Br2 Ce Ha . NQ . CN allerdings verschiedene Molekular- 
refraction. Doch gilt dasselbe auch fur Zimmt- und Isozimmt-Saurc, also fur 
zwei alleraeits fur stereoisomer angesehene Verbindungen, sodass der optischeii 
Methode fiir den vorliegenden Fall keine Beweiskraft in irgend welchem Sinne 
zugesprochen werden kann. 
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fihigkeit und directer Zer fd l  der norrnalen Cyanide) sind, wie sicb 
perade durch die zalilreichen, neu dargestellten Diazocyanide erwiesea 
hat, nur g r a d u e l l e r  und nicht p r i n c i p i e l l e r  Art. Wie es einer- 
srits auch direct kuppelnde Isocyanide giebt I ) ,  so sind anderersaits 
auch recht stabile, schwer isomerisirbare, schwer kuppelnde und 
schwer in Nitril iibergehende, iiorniale Cyanide sufgefunden worden, 
die sogar durch Salzsauregas nicht vrr lndert  werden - kiirz, d i e  
den isomeren Anticyaniden his auf geringe C'nterschiede zum Ver- 
wechseln atinlich sind; Untrrscbiede. die sich gerade nur dadurch 
brfriedigend erklaren lassen. dxss die normnlen Cyanide als Syn- 
formen (1) weniger synimetrisch gt'baute Molekeln roll geriiigererin 
Energieinhalt darstellen, n1.j die symmetrischeren Molekeln der Anti- 
configuration ( 2 )  : 

N 

N 
( 2 )  R , CN 

Deshalb kiiunte auch  die schematisch miigliche Forinulii~nng dei- 
fraglichen Isomerie mit Hiilfe von Sitril- und Isoiiitril-Fornteln: 

l>iazoniumcyanid normal .  Diazocysnid 1 so-Diazocpnitf 
R .  N .  N:C R . N . C , N  R . N : N  C N  

N s 
nur als ein neuer Versuch betrachtet werden, der Stei eoisornr! ir d e r  
Diazok6rper durch Structurformelii auszuweichen , die mit den1 Ver- 
halten der betreffenden Stotfe, d. i. der norm:ilen Dinzocyanidr, in  
Widerspruch stehen. Dxniit sol1 indpss n:itiirlich die Xliiglichkeit d e r  
ersten Formel fur die Diazoniumcyniiide urn so weniger bestritten 
werden, als bekanntlich N e  f fur das Kaliumcyanid die Isocpanformet 
K . NC wahrscheinlich geinacht hat. 

E x i s t e n z  rind B i l d u n g  d e r  D i s z o n i u n ~ c y a n i d e  und  D i a -  
z on i u m c y  i i n  i d - Do p p e ls x lz  e , d e r S y 11 d i:i z o  c y a  n i d c 
werden nuii voii folgendem Umstandr beeinflusst: Diazonium-Ioneii 
urid Cyan-Ionen scheineit intact neben eiiinnder nur in saurrr oder  
hochstens neutrnler Losung zu bestehen, also bei Ab\r esenheit \-on 
Hydrosylioneii. 111 xlk:ilischer Losuiig erfolgt nntar Velwandlnlig d e s  
~ ~ i n f ~ e r t h i g e n D i : i ~ o ~ ~ i u t ~ i ~ t i c l ~ s t o f f ~  in dreiwerthigen Diazostickstoff (ganz 
malog der Verwandlung des fiinfwerthigen Ammoniumstickstofls i n  
dreiwerthigen Ammoniakstickstoff) der Uebergaiig der Diazoniumsalze 
in Diazovri bindungen, d. i. im vorliegenden Falle der Diazoniam- 
cyanide in Syndiazocyanide, und dann tritt,  ganz analog der Ver- 
wandlung von Rosanili!1ctiIorhJ.drnt in Hydrocyanrosaiiiiin 2), aach bei  

s o w i  e 

') Dicse Berichte 29, 675. 
a) E. F i s c h e r  u. Jennings, diese Berichte 26, 2221. 
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der Verwandlung von Diazoniunichlorid und Syndiazocyanid das iiicht 
ionisii bare Cy:ui nicht an dasselbe Atom, an welchen das ionisirbare 
Chlor gebunden war, sondern an eine andere Stelle des Volekiils. 
Fiir die R e a c t i o n  z w i s c h e n  D i a z o n i u m c h l o r i d  u n d  C y a n -  
k a l i u m  gilt danach Folgendes: 

Wird eine neutralisirte , also nicht mehr alkalisch reagirende 
Cyankaliumliisung rnit einer L@ung von Diazoniumchlorid verrnischt, 
SO tritt gar keine wahrnehrnbare Einwirkung auf. Es fiillt also nicht 
das normale Diazoryanid nus, obgleich diese in  Wasser nicht liisliche, 
farbige Substanz ausfallen miisste , wenn sie (nach gegnerischer Auf- 
fassung) Diazoriiumcyanid w.we: die Liisung bleibt klar und farblos 
und enthalt also iiisofern Diazoniumcjanid, als in ihr nebeu Dia- 
zoniumionen auch Cyanionen, obgleich iiur in sebr geringer Menge, vor- 
handen sein miissen. Sowie mati aber eine solche Losung alkalisch inacbt 
(z.  B. durch 1ialiumcarbon:it) oder, was auf dasselbe hinauskomrnt, so- 
wie man mit der bekanntlich alkalisch reagirenden Cyankaliuciilijsullg 
auf Diazoriiumchlorid einwirkt , erfolgt die direct wahrnehmbare 
Reaction durch den Einfluss der Hydroxylionen : die Flussigkeiten 
triiben sich iind scheiden das farbige, wassernnliisliche Syndiazocyariid 
(bezw. dessen secundlre Umlagerungsproducte) ab. 

Die Zmischenphasen der Reaction entziehen sich naturlich in der 
Diazo1 eihr wie in der Fuchsinreihe einer directen Beobaclitung und 
damit ririer directen Formulirung. Beschrankt man sich strnctorell 
auf den Anfangs- und End-Zustand (Diazoniumchlorid id Syndiazo- 
cyanid) urid sterisch auf die Erklarung des Auftretetis der S y n cyanide, 
so ist die Reaction einfach so zu formuliren: 

Ca Hi CN C,jH5 CN 
N - - N  + = N = N .  
c1 R C1-- K 

Die Reaction yon D i a z o n i u r n c h l o r i d  m i t  C y a n s i l b e r  ver- 
lauft de-halb etwas miders, als die rnit Cyankalium, weil das primlr 
anznnehmende Diazoniorncyanid, genau wie das Cyanknlium. mit fiber- 
rchiissigem Cyansilber zu dem n e u t r a l  reagit enderi, complexen Doppel- 
cyanid zusammentritt iind deshulb vor der Isomerisation zu Syndiazo- 
cyanid geschiitzt wird. 

So erfolgt hier die Reaction gemlss  der Gleichung: 

R N 2 .  C1 -I- 2 A g C N  = AgC1 + RN2CN, AgCN. 
Man kann also nicht durch Anwendung gleic~hmolekularer Mengen von 
Diazoniumchlorid und Cyaiisilber etwa Diazoniumcyanide eibalten; 
denn alsdacnn bleibt die eine HBlfte des Diazoniumchlorids unverandert 
und die andere Ilalfte erzeugt das Diazoniam-Silbercyanid. Uebrigens 
bilden sich aus Diazoniurncbloridetl und Silberayanid nicht nur die 
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Doppelsalze , sondern je nach den Bedingungeu auch wechselnde 
hlengen von Syridinzocyaniden - wobei das  Cyatisilber also genau 
\vie das Cyarikalium wirkt. So erhiilt irian beim L)igerireti wassriger 
L)iaeoiii~imchIoridliisungen niit uberschussigem Silbercyanid geibes, die 
uiiliisliclien Silbersalze urnhullerides Syndinzocynnid, wahrend in der 
klareii i ieutrdeu LBsnng das Doppelsalz iri fast reinem Zustande ent- 
halteii ist. Kininit niaii das Digeriren in alkoholischer Lijsnng vor, 
so fiirbt sie sich durch das gebildete Syridiazocyanid iiitensiv gelb; 
alsdniin liisst sich aber auch andererseits :tus dem Filtrate der Silber- 
haloi'dr dxs gebildrte Diazoiiiurnsilbrrc.ynrtid durcli Aether in Gestalt 
farbloser Rrystalle aasfiillen. Uebrigriis lassen sich auch Syndiazo- 
cj-aiiide durch anlialtendes Digerirrn mit Cyansilber in alkoholischer 
Liisang - obgleich inimer i tur  lnrigsam und unvollstandig - riick- 
wiirts i i i  D~azotiiiint - Silbercyarde verwandelii, eine Reaction, die der 
Umwandlung des I'-Chlor-Syncyutiids durch Quecksilberchlorid in das 
I)iaeoi~iun~-Quecksilberdoppels:~lz entspricht und  die sicli vielleicht 
durch Annahme eiites additionell gebildeten Zwischengliedes darstellen 
lnssen kiiniite: 

R . N  C N  R . N .  CN; = R .:. CN, AgCN 
"f' = 

C N . K  A g  LCN. .?r .Ag 

E i i l f l u s s  d e r  C o n s t i t u t i o n  d e i  D i a z o c g a n i d e  auf i h r e  
Coil f i g u r a t i o  t i .  

Wahrend die Eigenschaften der Diazoniumsalze bezw. Diszoriitim- 
loneii  niir M enig durch die in den Beiizolkern eingetretenen Substi- 
tiienten beruhrt werden, werden die Eigenschaften der stereo-isomeren 
Dinzncymide und narrieiitlich die Stabilitdtsverhhltnisse der Iabilrii 
Syiidiazocyanidr znfnlge drr rorliegeiiden -ysteruatischen Untersuchuiig 
jt, nnch Natur und Stellung der Suhstituenten in Ihnlicher Weisr 
ziemlich 5tnr k beeinflusst, wie dies z. B. fiir die stereo-isomerell Oximr 
voii A. H n i i t J s c h  urid vor Kuizem auch fiir die stereoisomereti 
Diazosiilfonate roil I I a n t z s c h  und S c h m i e d e l  nachgewiesen wor- 
den ist. 

A. E i 11 f I ii 9 s d t? r 13 a l o g  e n  e. Alle negativen Gruppen maclien 
die Synformrn cxistenzfahig; d. i. im Gegensatz zu dem bisher nicht 
isolirbai en, gewdhulichen Syndiazocyanid konnten bisher alle halogeni- 
sirten Deriratr  leicht dargestellt werden. Die M o n o s u b s t i t u t i o n s -  
p r o d u c t e  d e i  S y n r e i h e  ordrien sich hinsichtlich ihrer Stabilitat 
iind Isomerisationstendenz in  folgerider Reihe : 

p-Xitrosyncyanid: unbestandig, sehr  leicht isomerisirbar, 
p-Chlor ' : bestandiger, leicht isomerisirbar, 
p-Br om * : bestandig, ziemlich leicht isomerisirbar, 
o-Brom )) : sehr bestandig, schwer isomerisirbm, 

m-Brom )) : unbestandig, nicht isomerisirbar. 
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Die labilen Cyanide werden also durch negative Gruppeti in der 
Reihenfolge NOy, C1, Br, J (letzteres wirkt nicht wesentlich ver- 
schieden wie Br) haltbarer gemacht, und zwar anscheinend in o-Stellung 
noch mehr ,  als in p-Stellung, genau wie die entsprechenden labilen 
Diazos~~lfonate. Grosse Unbestandigkeit ist zwar in der Regel auf 
die gesteigerte Neigung, in Anticyanid iiberzugehen , zuriickzufiihren, 
aber  doch nicht immer. Denn das  ni-Bromsyncyanid ist sehr zersetz- 
lich, hat aber  doch bisher nicht isomerisirt werden Ironnen. 

Mit zunehmender Zahl der Halogene nimmt auch die Bestiindigkeit 
der Synreihe in1 Allgenieinen zu -- natiirlich wieder modificirt durch die 
Natur rind Stellung des Halogens. So ordnen sich die aus den fiinf 
bekannten Dibromanilinen (2.3-Dibromanilin ist iioch nicht dargestellt) 
erhaltenen stellungsisomeren Di b r o  m d i a z  o c y a n  i d  e hinsichtlich der 
Bestiindigkeit und Isomerisationstendem in folgende Reihe: 

2.6-Dibrom-Syncyanid: sehr unbestandig, nicht direct isorneri- 
sirbar, 

2.5- )) > 
3.4- )) >) 

3.5- >> 

1 bestlndiger, langsam spontan sich iso- 
\ merisirend, 

2.4- ) )) sehr bestandig, sicb nicht spoiitm iso- 
merisirend. 

Hirrbei fallt der der einmaligen Substitution in Ortho- und Meta- 
Stelluiig entgegengesetzte Einfluss des zweiten in gleicher Stellung ein- 
gefiihrten Halogens auf: das bestandige Orthoderivat liefert ein UD- 

bestHndiges Diorrhoderivat , das unbcstandige Metaderivat eiri bestan- 
digeres Dimetaderivat 

F u r  die untersuchten T r i  h a1 o g e n -  S y n c y a  n i d  e gilt Poliendes : 
2 ,  4, Cj-Tribroni-Syncjailid: sehr bestlndig, schwer isorneri- 

2 ,  4, (i-Trichlor-Syncyanid: sehr unbestiindig, schwer isomeri- 

2, 4, 5-Trichlor-Spncyanid: bestandig, leicht isocuerisir bar. 
Die beiden Diorthoderirate sind also auch hier der Isomei isatiori 

schwer zugiinglich; dass das Tribromderivat an sich vie1 stabiler ist, 
als das Trichlorderivat, ist gewissermaassen als Triplirung des be- 
reits bei den hlonohalogen- Cyaniden auftretenden Unterschiedes in 
der Wirkungsweise der beiden HRlogen aiizusehen. Das 2, 4, 5-Tri- 
chlorcyanid schliesst sich bei nur  einfach besetzter Orthostellung und 
dem geringen Einfluss der einmal besetzten Metastellung ( 3 )  an die 
2, 4 - Halogencyanide an j doch ist es natiirlich als Chlorderirat un- 
bestandiger, als das 2, 4-Dibromderivat. 

Von nllgemeineren Regelmiissjgkeiten ist hervorzuheben, dass die 
bestandigsten Syncyanide stets den hijchsten , die unbestandigen 

sirbar, 

sirbar, 



einen tieferi Schmelzpunkt besityen. Besonders aber sind auch bier  
die H e i i t  m u n g s e r s c h e i n u n g e n b e i D i o r  t h o - S y n c y a n i d e n  her- 
vorzuheben; und zwar wird ebenso die Isomerisation zu den Anticy- 
aniden wie die Kuppelungsfiihigkeit (mit freiem $-Naphthol in alko- 
holischer Liisung) erschwert. 

Die griissere Restandigkeit der halogenreichen Syncyanide zri@ 
sich auch darin, dass der intramolekulare Zerfall in Stickstoff' und 
Nitril rnit Ztinahme der in Ortho- und Para-Siellung eingefuhrten 
Halogene erschwert wird, und bei den Bromk6rpern wieder in noch 
hiiherern Grade,  als bei den Chlorkorpern. So wirkt G a t t e r -  
m a n n ' s c  h e s  ICupferpulver bei gewiihnlicher Temperatur fast explo- 
sionsartig auf p-Chlorsyncjanid, massig auf p-Rromsyncyanid, schwacb 
arif die Dibronicyanide und kauni merklich auf das Tribromcyanid. 

Bei den h a l o g e n i s i r t e n  A n t i d i a z o c y a n i d e n  aussert sich der  
hemmeride Einflusi der Halogene als Erschwerurig der allgemrineii 
Reactionsfahigkeit, und uamentlich der Additionsfahigkeit von Wasser, 
Alkohol u. R. w. an die Cyangruppe; die eritaprechendeii Diazo- 
carbamide R . N : N : CO . NHg, Diazoimidoather R . N : N . C (NH) . 
OCzH5 u. F. w. werden also schwieriger gebildet. Hier verdient einp 
S pe  c i a l r  e a  c t i  on  d e r D i o r t  h o s y n  c p  a n i  d e angefiigt zu werden. 
Wahrend alle ubrigen halogenreichen Syn- und Anti C j  anide in alko- 
holisch - alkalischer Liisung in die der Antireihe zugehiirigen Diazo- 
irnidoiither iibergehen: R . N : N . C N  + HO. C P H ~  (+ NaOH) = R . 
N : N . C (NH) . OC2H5 ) weiden alle Diortho-Syncyanide in alkoho- 
lischer Losiing durch Znfiigerr eines Tropfens Alkali auch bei sehr  
niederer Temperatur unter sturrnischer Stickstoffeiitwickelung in das  
entsprechende Hdogeribeiizol verwandelt. Djese eigenthiirnliche Rr- 
action diirfte in Zusamnienhang mit der sctiweren Isomei isirbnrkeit der  
Dioi tho-Synkiii per zu Antikiirpern zu bringen sein. Zuniicbst wird 
wohl aus allen Syndiazocyanideii ein Syndiazoimidoather R . N ent- 

stehen , der in normalen li'alieii spontan zum Antiather isomerisirt 
und dadurch vor intr2tmolekutari.m Zerfall geschiitzt wird. Nur ein 
Diortho-Syndiazoimidoiither wii d , wie alle Diorthoderivate, nicht 
spontau umgelagert urid deshalb wie alle Synderivate ) sich zersetzen 
und dabei den Kohlenwasserstoff erzeugen. 

Der  E i n f l u s s  d e r  A l k o h o l r a d i c a l e  erscheint dem der Halogene 
geradezu entgegeiigesetzt. Die am Benzolrest eiiigefuhrteii Alkyle 
wirken stets ungiinstig, und zwar iiicht nur auf die Existenz der Syn- 
form, sondern auch auf die der doch sonst stabile11 Antiform; eine 
Eigerithunilichheit, die sich a m  stiirksteii in der lBngst bekannte~l Zer- 
setzlichkeit des Aethanazobenzols und der Nichtexistenz des Azotltharls 
gegeniiber der Bestandigkeit des Azobenzols zeigt. Von alkylirtell 

C. € 1 5 0  (NH) C . N 



Diazocyaniden sind 11ur eiiiige, am leichtesten noch das Pseudocumol- 
derivat zu erhalten. Diese primar entstehenden Cyanide charakteri- 
siren sich durch enorme Zersetzlichkeit , ausserordentlich leichte Ni- 
trilbildung und momentaiie Farbstoffbildung als Synverbindungen. 
Remerkenswerth ist aber ,  dass sich diese methylirten Syncyanide 
weder an sich in die Anticyanide, noch uberhaupt bisher in einen 
Antidiazokorper umwandeln liessen; so entwickeln sie gleich den 
Diortbo -Halogensyncyai tiden in alkoholisch - alknlischer Losung stiir- 
misch Stickstoff, ohne einen Diazoiniidoather zu liefern. 

Fiir die methylirten und fur gewisse halogenisirte Diazocyanide 
gilt also, wie fiir die Naphtalin-Diazosulfonate, der Ausnahmefall, dass 
DiazokBrper, die nicht in stereoisomeren Formen auftreten, bisweilen 
doch die an sich unbegiinstigte Synconfiguration besitzen kiinnen, 
wohl weil die stets unbestandige Synform leichter intramolekular zer- 
faHt, als sie sich isomerisirt. 

Von den a- und i j - N a p h t a l i n - D i a z a c y a n i d e n  sind, im Gegen- 
satz zu den Naphtalindiazosulfonaten, sowohl Syn- wie Anti-Korper 
isolirbar; aber schon das rr-Syncyanid wandrlt sich ziemlich rasch, 
das ij-Syncyanid geradezu rapid um. 

Beim V e r g l e i c h  d e r  D i a z o c y n n i d e  ni i t  d e n  D i a z o s u l f o -  
i i a t e n  u n d  D i a z o t a t e n  von analoger Constitution fallt zunachst 
die ielativ grosse Restandigkeit der labilen Syncyanide iluf I die 
wool damit zusammenhiingt, dass bei ihnen beide Stickstoffatome mit 
Kohlenstoff rerbunden sind. So ist auch noch kein einziges selbst- 
explosibles Diazocyanid aufgefunden worden, wahrend viele Syndiazo- 
sulfonate in trocknem Zustande verpuffen. 

Halogenatome machen die Synformen sowohl bei den Diazosul- 
fonnten als auch bei den Diazocyaniden im Allgemeirien stabiler; den 
entgegengesetzten Einfluss scheinen sie aber bei den Diazotaten aus- 
zuiibeii , da sich bekanntlich das ursprlngliche bromfreie Diazo- 
benzolkalium erst iiber IOO’, das p-Rromderivat schon beim Kochen 
der  wassrigen Liisung, und das o-p-Dibromderivat , nach eigens zu 
diesem Zweck angestellten Versuchen, spontan in Isodiazotat rerwandelt. 

Bedrutendere Untersehiede zeigen sich ewischen methj lii ten Syn- 
dinzosulfonnten und Syiidiazocynniden. Erstere sixid labil und leicbt 
isomerisirlar, letztere zwar auch labil, aber bisher nicht isomerisirbar. 
Wie sich alkylirte Diazotate verhalten, ist noch nicht bekannt, d a  
eingehende Untersuchungen hieriiber nicht vorliegen. 

E x p e r i m e n t e 11 e s. 
Zur Gewinnung der Diazocyanide werden 

fallen vorher isolirten) Diazoniumchloride in 
Relostern 96 - 98-procentigem Cyanknlium bei 

die (nur in Ausnahme- 
wassriger Losung mit 
rnindestens - l o o  zu- 
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sammengebraclrt, weslialb beiden Losungen stets vorher so vie1 Alkohol 
hinzazuflgeii ist, dass sie im Kaltegeinisch nicht erstarren. Das Spii- 
cyanid fallt alsdann fast rein nus Jedoch besteht zwischen der Dai -  
stellung der rnethylirten Diazocynnide und d r r  der halogeiiisirten Di- 
azocyanide ein eigeiithiitnlicher Uriterschied: Methylirte Diazocyanide 
entstehrii durch Eintragen dcLr I ~iazoniiimsalzliisung in  Cy,znknliumliisuii~; 
halogeriisirte Syndiazocyanide ertililt rnaii I iur  umgekehi t, also durch Eiii- 
tr;tgeii der Cyankaliumlosurig in die stets schwach sauer zu haltende Di- 
azoiiiumsalzlosurig. Verfahrt man aber auf die zuletzt angegebene Weise 
mit methylirten Dictzoniumsalzrn, so eritsteht, wohl wegen der griisseren 
Skureempfindliclikeit der rnethylirtcn Syndiazocyaiiide, iiberhnupt keine 
bleibende Fiilliing. Verfahrt Inan wiederum auf die zurrbt angegeberir 
Weise iiiit 1i;tlogenisirten Dinzoniumsalzeti, so entstehen die der Anti- 

reihe zugrhdiigeii Diazoimidocyaiiide, It 11 C (NH)CN Dies? Ver- 

schiedenhrit irn Verhnlten ist wohl folgeriderrnaassrri zu erklfiren: I n  
beiden Fallen werdeii zwar durch Eintragen von Diazoniiimchlorid 
i n  Cyaiikaliatn primar die Syndi:izocy:unide gebildet werden. Aber 
nur die ~nethylii ten Syncyanide, die auch sonst niclit i n  Antikiirprr 
iibergehen. isonrerisireii sich unter diesen Bedingiingen nicht. werderi 
also als solche gewoiinen. Die isonierisatioiisfrihigen halogenisirten 
Syncyanide werden hierbei jedoch iiriter gleichzeitiger Anlagerung von 
Rlausaure an die Cyangruppe 

R .  N :  N. CN + HCN = R .  N: N .  C ( N H ) .  CN 
in d i e  Aiiticonfigriilation umgedreht. Die Anlngerung rnii Rlaii&iui e ,  
die aiischeiiieiid wieder die Jsonieris~ition brgh- t ig t ,  erfolgt aber iitir 

ill bleibend nllrnlischer Liisung. Verrneidet man daher dies? Be- 
dingu~ig durch das  umgekehrtp Verfahren : Eintragen des Cyonk r l  1‘ 1un35 

in die stets sauer zu halteiide Liisung des Diazoniumsalzes, so I-esul- 
tireri die gegen verdunrite Skurc unenipfindliclien halogenisirtrn Syn- 
cyanide; d. i. sie werden in der  Berulirungssphare zwischeii dern 
alkaliwh reagirenden Cyarikaliuin und dern Djazonirimsalz gebildet, 
aber  vor weiterer Verkiderurig durch Ausfallen aus der sauren Re- 
actionsfllssigkeit geschiitzt. 

N 

N” 

21 - Br om 1) e n z  o 1- D i a z  o c y a n i  d e , Br , .N : N . CN. 

KrChH1 IY 
a) S y 11 c y  a II i d  , bildet sich arri besteu iiach folgeii- 

C N , ”  
den1 Veifahren: 

3 g p-Bromanilin werden in 40 g Wasser und 7 g COIIC. Sak- 
slure geliist, bei Oo mit Natriumnitrit bis zum Auftreten der Jod- 
kalium-Stairke-Reaction diazotirt, dann unter Zusatz ron  Alkohol a d  



- 10” abgekiihlt und rnit einer auf dkselbe Temneratur abgekiihlten 
Cyankaliumliisii~ig unter Umriihren rersetzt , wobei die Diazolosung 
noch am Schluss der Reaction schwach sauer reagiren niuss. Das  
hierbei in gelben Nadelchen ausfalleiide Syncyanid wird rasch ab- 
filtrirt, rnit Eiswasser ansgewnschen und auf dem Thonteller getrock- 
net. Es schmilzt alsdann bei 430 und Iiisst sich dnrch Aiiflosen in 
Alkohol bei - 10” Filtriren von etwaigeii Verunreinigungen iind 
Wiederausfalleii rnit Eiswasser ganz rein erhalten , jedoch ohne den 
Schmelzpunkt hierbei zii erhohen. 

Analyse: Ber. fur C.iH4BrN3. 
Procente: Br 38.09. 

Gef. )> 38.01. 
Dns Syncyanid giebt mit freiein ,B-Naphtol in alkoholischer L6- 

sung sehr rasch das in rubinrothen Nadeln vom Schmp. 167’ sich 
ausscheidende Brombenzol-am-naphtol und mit G a t t  e r m a n n ’  schem 
Kupferpulver unter lebhafter , jedoch nicht explosionsartiger Stick- 
stoffentwickelung dns durch Uebertreiben mit Wasserdampf zu reini- 
gende p-Brombenzonitril vom Schmp. I 14O. Das p-Brom-Syncyanid 
ist bedeutend haltbarer , als das p-Chlor-hyncyanid , denn es bleibt 
gegen 00 lange Zeit unverandert. Wird es jedoch bei gewohnlieher 
Temperatur einige Tage lang sich selbst iiberlassen, oder auch bei 
gewiihnlicher Temperatur in alkoholischer Liisung durch Wasser ge- 
fallt, so resultirt dns 

B r C s H c .  N 
b) A n t i c y a n i d ,  Braune Nldelchen vom 

N . C N ‘  
Schmp. 129--130°, aus heissem Ligroi’n urnkrystallisirbar. 
gegen freies ij-Naphtol und Kupferpulver. 

Indifferent 

Analyse: Ber. fhr C, I&Br N3. 

Procente: Br 38.09, N 20.0. 
Gef. >> )> 37.99, )> 20.3. 

p -  J o d l ~ e n z o l d i a z o c y a n i d  e. a )  Das  S y n c y a n i d ,  wie d ie  
Syn-Bromver bindung nus p-Jodanilin erhalten, ist gelbbraun, schmilzt 
bei 480, verhalt sich wie das Bromderivat tirid isornerisirt sich a m  
besteii durch Fallen der alkoholischen Liisring rnit Wasser zum 
b) A n t i c y a n i d ,  das aus Ligroi’n in rothbraunen Nadelchen V O ~  

Schmp. 1520 erhalten wird. 
a) S y n c  y a n i d  ; direct a u s  

ci-Bromanilin erhalten , direct kuppelnd und rnit Kupferpulver Stick- 
stoff entwickelrid, bildet gelbe Nadelchen, schmilzt bei 5 ;”, und kann 
lange Zrit bei gewiihnlicher Temperatur ohne Vednderung des  
Schmelzpunktes auf bewahrt werden. Dorch Fallen der alkoholischen 
Liisung mit Wasser bei gcwohnlicher Temperatur wird es grossten- 
theils veischniicrt; das b) A n t i c y a n i d  kann aus der so erhaltenen 

o -  B r  o m b e n z  01 - D i a z o  c y a n  i d  e. 
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Masse nur in geringer Ausbeute und durch iifteres Umkrystallisiren 
aus Alkohol vom Schmp. 107-1080 erhalten werden. 

m - R rorn b e n z o l  - D i a z o  c y a n i d .  Das analog ails ?)L - Brom- 
anilin erhaltene Syncyanid ist das unbestandigste der ganzen Gruppe ; 
es bildet frisch dargestellt iotligelbe Niidelchen vom Schmp. 25-26", 
die direct kuppeln und\ init Kupferpulver Stickstof entwickeln, aber 
sehr  bald \on  selbst in eine schmierige, schwarze, harzaI tigr Mas~e  
verwandelt werden, nns  der d n s  Anticy:inid nicht isolirt werden 
ko 17 n t e. 

Br 

.N:K.CS. 
Kr\ - 2.4- D i b r o m b en z o 1 - D i a z o  c y  an i d  I?, 

Das als Ausgangsmaterinl dienende 2.4-Dibromnnilin wuide nnch 
L. M e y e r  und S t i i b e r ' )  diirch Bromirung ron Acetanilid erhalten, 
muss jedoch von etwas glrichzeitig e~itstaiidenem Monnbromderivat 
durch Umkrystallisiren nus Alkohol getreniit werden. Das aus 1 g 
Dibromanilin durch Diazotirrmg mit 3 g etwa 20-procentiger Salzsaure 
und 20 g Wasser nnd Zusatz von Cynnkaliumlijsung bei - 100 erhal- 

Br2 CS Hj . N 
tene S y n c y a n i d ,  .. schmilzt direct meist etwas fiber 70", 

C N . S '  
durch Ausflllen der Alkohollijsung bei - 10 , mit Eiswasser gereinigt 
bei 70-710. Die gelben Nldelchen der Synverbindung sind relativ 
sehr bestlndig; mit $-Naphtol entsteht Dibrombenzol-azo-naphtol \om 
Schmp. 200 O ;  niit Kupferpulver eiitwicltelt sich bei gewiihnlicher 
Temprratur nur sehr langsam Stickstoff. Ein im December herge- 
stelltes Praparat  hielt sich bis Xitte XIarz, ohne reinen Schmelzpunkt 
zu verlndrrn;  erst bei steigender Jahrestrmperatnr stieg auch der 
Schmelzpunkt ganz allmahlich. um rndlich den des Antiderii ates fast 
zu erreichen. 

Xnaljse:  Bvr. fiir C .~H~BI- .LK.  
I'rocente: Br 53.31;. 

Gef. )> 55.43. 

Br2 Cs I l y  . N 
wird einfacher durch Fal- N. C" Das  A n t i c y a n i d ,  

len der alkoholischen Liisung niit Wasser bei gewijbnlicher Tempe- 
ratiir in fast reinem Zustande und durch Umkrystallisiren aus heissem 
verdiinntem Alkohol in pr:ichtvollen rothbraunen Rlattchen vom 
Sclimp. 141" gewonnen. 

hnalyae:  Per. fur C? Rj  BrJ NI. 
Procente: Br 55.36. N 14.53. 

Gef. )) 55.07, )> 14.81. 

I) Ann. d. Chern. 166, 1 G Y .  
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Wegeii der besonderen Bestandigkeit der 2.4-Dibromdiazocyanide 
wurden auch noch einige durch Veranderung der Cyangruppe hervor- 
gehende Abkommlinge dargestellt. Sowohl das Syncyanid :ils auch 
d a s  Anticyanid liefert, in wasserhxltigem Aether gelost und unter 
A b k u h l u ~ ~ g  rnit Salzsauregas behandelt, das aus Alkohol umzukrystal- 
lisirende 2 . d - D i b r o m d i a z o c a r b a m i d ,  BraC, ,H3,  N : N .  C O N H ? ,  
i n  orangefarbenen Nadeln Tom Schmp. 194". Es wird durch kurzes 
Aufsieden in i t  alkoholischem Kali rerseift zu dibromdiazocarbonsaurem 
Xalium, das goldgelbe Blatter bildet und in wassriger Losung beim 
Ansauern die freie Diazocarbonsaure als gelben Niederschlag ab- 
scheidet. Letztere ist zwar etwas bestandiger, als die analoge p-Chlor- 
diazocarhonskure, zersetzt sich aber doch auch im trocknen Zustande 
s o  msch unter Verschmierung, dass von einer Analyse abgesehen 
werden musste. 

Von den 2.4 - D i c h l o  r b e i i  z 01- D i a z o c y a n  i d  e n wurde nur  die 
Existenz der beiden Formen und die Thatsache festgestellt, dass sich 
das Dichlorsyncyanid leichter isomerisirt , als das Dibromsyncyanid. 
Diese Urnlagerung ist in letzterem Falle an der ziernlich rasch auf- 
tretenden Verwandlung des gelben, pulverigen, kuppelnden Synkorpers 
in rothi. glitzernde Krystalle des uicht kuppelnden Antikorpers direct 
wahrzunehmen. 

Von den 2 .4 -1 ) i jodbenzo l -Diazocyan ide i i  ist der relativ 
hohe Schmelzpuukt des Syncyanids, 96 ", herrorzuheben. Das Anti- 
cyanid schmilzt bei 18P. 

Br 
3 .4 -Dib ro rnbe i i zo1-Diazocyan ide ,  Br '. N : N . CN. 

\ -  

3.4-Dibromanilin vom Schmp. SO ' wurde durch Reduction r o n  
3.4-Dibromnitrobenzol, und dieses wieder durch Bromireri I on p-Brom- 
nitrobeiizol erhalten , wobei es zur Reiniguiig zweckmassig e n t  mit 
Wasserdampf und dann im Vacuum destillirt wird. 

a )  S y n c y a n i d ;  in iiblicher Weise erhalten; gelbe, kuppelude, 
niit Kupferpulver Stickstoff entwickelnde Nadelchen vom Schnielz- 
punkt 56-57O. 

Analyse: Ber. fur C?H3Br,Ng. 
Procente: Br 55.36. 

Gef. )> )) 55.47. 
Wjrd in alkoholischer Lijsung rasch, im festen Zustande nach 

b) A n t i c y a n i d ,  welches aus Ligroi'n in  kleinen braunen Nadeln 
einigeii Tagen glatt isomerisirt zu dem 

vom Schmp. 100-101 O erhalten wird. 
Analyse: Bor. Procente: Br 55.36. 

Gef. )> )> 55.46. 
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2 . 5 - D i b r o m b e n z o l  D i a z o c y a n i d e ,  .N:S.CN. \ -  
Br 

2.5-Dibrornanilin wurde durch Nitriren des p-Dibrombenzols und 
Reduction des so erhaltenen Nitrok6rpers vom Schmp. 51-52O ge- 
wonnen. Liefert ein bei 42-43O schmelzendes S y n c y a n i d ,  das auch 
im festen Zustande schon nach 2 bis 3 Tagen viillig glatt in das A n t i  - 
c y n n i d  verwandelt war. Krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
ziegelrothen Nadelchen vom Schmp. 122-123O. 

Analyse: Ber. Procente: Br 55.36. 
Gef. >) ) ,55.64. 

Br 
3.5 - D i b  r o m b e n  z o  1 - D i a z o c y  an i d e ,  , .N:N.CN 

/ 

Br 
Das ail3 symmetrischem Nitrodibrombenzol vom Schmp. 104.Y er- 

haltene 3.5-Dibronianilin vom Schmp. 56.50 erzeugtr ein Syi i  c y a n i d  in 
Gestalt gelbrother Nadeln vom Schmp. 60’. welche zwar such uach lan- 
gerem Aufbewahren immer noch intensiv kuppelteii, aber doch zufolge 
des Fallens des Schmelzpunktes sich allmahlich zersetzten, also sich 
nicht glatt isomerisirten. Das  A n t i c y a n i d ,  an] besten durch Fallen 
der alkoholischen L i k i n g  init Wassrr erhalten, schmilzt bei 85 O. 

Br 
\ 

2.6 - D i b r o r n b r n z o l  - D i s z o c y a n i d ,  . N :  N .  CN. 
/ 

Br 
Das  nach H e i i i i c h e n  aus Sulfanilsliure erhaltene 2.6-Dibromanilin 

voni Schmp. 84O lasst sich auf die tibliclie Weise nur  schlecht diazotiren. 
Daher  wurde das febte Diazoniumsulfat s u s  5 g Rase,  30 g Alkohol 
und 10 g Schwefelsbure durch Diazotirung rnit 5 g Amylnitrit gewonnea 
und d a m  in iibliclier Weise nrit Cyankaliurn bei --loo behandelt. 
D a s  sofort ausfallende Diazocyanid schmilzt bei 44-4s0, verliert aber 
nach kurzer Zeit seine gelbe Farbe, wird braun, dann schwarz und 
verschmiert endlich vollkommen. Als Synverbindung scheidet es beim 
liingeren Stehen mit einer alkoholischen Naphtollosung Azofavbstoff 
aus Mit alkalischern p-Naphtol entwickelt es in alkoholischer L6- 
sung sofort Stickstoff. Dies geschieht aber aiich bei Abwesenheit des 
Naphtols; die allroholische Liisiing wird diirch einen Tropfen Alkali 
linter sturmischer Gasentwickelnng zersetet. Auch durch Fallen der- 
selben LBsung mit Wasser werden nur verschtrrierte Producte erhalten; 
das Anticyanid war also nicht dnrch Isomerisation zu Tewinnen. ’ 



Fuhrt man in diesr sehr unbestaodige Diorthoverbindu~lg ein 
drittes Bromatom in die Parast ellung ein, so resultirt eiii an sich schr 
besthndige~, abrr auch nur schwer isonierirbar es SJ ticj anid. 

Hr 
/ ‘  

2.4,  ci - T r i b r o m b e n z o l - l ) i a z o c y a i i i d ~ ,  Br’ , . N : N . C N .  
Rr 

RrgCsHr. N 
a) S y n c y a n i d ,  . wird :tin besteu aus drin besonders C N . N ’  

leicht zii erhaltendrn Tribromdiazoniunis~~lfat durch Cyankalium auf 
die iihliche Weise erhalten, wobei die Reaction der F l h i g k e i t  eben- 
falls stets sailer bleiben muss, widrigrnfalls die ausgeschiedenr Sub- 
stanz unter Sticlsstoff’entwickelung vrrscbmierf. Nitch nochmaligem 
LGsen in Alkohol erhiilt man es durch FDllrn init Eiswasser in 
scliGrien gelben Bliittchen oder Nadelchen voin Schmp. 59--600. Es ist 
ausserordentlich bestiindig und halt sich beliebig laiige irn Exsiccator 
ohne den Schmelzpunkt zu Lndern oder an Gewicht zu verlieren. Am 
Licht fiirbt es sich oberflachlich roth, doch bleibt der Schmelzpunkt 
auch dann con&ant. Die Kupplungsfiihigkeit ist durch die drei Brom- 
atome uncl die doppelt besetzte Orthostellung sehr vermindert. Erst 
nach einigen Tagen erscheinen in den mit rioander geiiiischteii alko- 
holischen Liisungen des Tribromcyanids und des freien Napbtols die 
hellrothen Nadeln des Azofarbstoffs. Aucli mit Kupferpulver ist eine 
Stickstoffentwickclung kauni wahrzunehmen. Wohl nber ruft Natron- 
lauge in der alkoholischen LBsung lebhafte Gasentbindung hervor; 
beim Verdunsten scheiden sich die langen farblosm Nadeln des  Tri- 
brombenzols aus: 
(-&&Bra. N2. CN+ HO.CzH5 = C ~ H B B Y ~  + Nz -I- H C N  + CaH4O. 

Analyse: Ber. fur C T H ~ B ~ ~ N ~ .  
Procente: Br 65.22. 

Gef. N B 65.15, 65.13. 

Br3CGHa. N 
entsteht nur schwierig und in 

N . C N ’  b) A n t i c y a n i d ,  

schlechter Ausbeute aus dem Syncyanid. Letzteres wird selbst bei 
mittlerer Temperatur aus alkoholischer LBsung durch Wasser griissten- 
theils unverandert wieder gefallt; erst wenn man diese Losung vorher 
zum Sieden erhitzt, erhalt man eine Fallung, die neben vie1 Tribrom- 
benzol aueh das Anticyanid enthalt. Durch 3-4-maliges Umkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol wird es in braunrothen Krystallen vom 
Schmp. 147 0 gewonnen. 

Analyse: Ber. fur C7HaBrgN3. 
Proaente: Br 65.22. 

Gef. n >> 65.40, 65.12. 
: I Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX. 166 
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Zuiri Unterschiede vom Syncyanid rul't Natron in der alkoholischen 
1,ijsung beine Gasentwiclreluug hervor, sondern erzeugt eine neue Sub- 
stanz, die allerr Andogieii zufolge der Antidiazoimjdosther ist. 

S y m m e t  r i s cli e s 2.4 .(i - T r i c  h 1 o r b e n  z o 1-D i a  z o c y a n  i d  verhalt 
sich als  Synverbindung deni 'l'ribronikijrper aiialog , ist jedoch sehr 
vie1 unbestiindiger, da es in :ilkoholischer Liisung durch Vasser schoii 
unter 0" gr iisstentlieils versclirriiert mird. Das Anticyanid wiirde nicht 
erhaltrn. Hringt inaii aber dab rille Orthochloratom in eiiie andere 
Stellung, so erhiilt inan wieder rine sehr bestiindige Synverbindung; 
dies ergiebt sicli durch das Verhaltrn der uiisymmetrischen 

2.4.5 - T r i c h 1 o I b e n  z o 1 - D i a z o c y a n i  d e , 

C1 . N:N.CN. 
GI 

\ /  

Cl 
T)as unsyminetiische Trichlor:inilin, duich Chlorirung von Acet- 

nnilid und Verseifung des gebildeten Trichloracetanilids rnit Kali rom 
Schmp. !)5--96 gewonnen'), wuide in iitlierischer Losung durch Salz- 
Sduregas :ils Chlorhydrat gefiillt und d a m  durch Amylniirit nach 
5-- 10 Minuten, scheinbar ohiie Bussere Veranderung, in Trichlordiazo- 
iiiumchlorid verwandelt. Letzteres liefert i n  wiissriger Losung in be- 
kannter Weise das gelbe, bei 550 schmelzende S y n c y a n i d  in vor- 
treff licher Ausbeute. 

Analys~:  Ber. fur C7 I11 Cl3 NJ. 
Piocente: Cl 4.5.46. 

Gel. )) )) 45.40. 
Int sehr Lrstandig, entwicltelt ruit Nstroii in  alkoholischer Liisung 
keiiierr Stickstotf, und isomerisirt sich durch Fallen der alkoholischen 
Lijsuiig mit Wasser fast glatt zu dein in rothen Nadeln krystallisi- 
rendeii A n t i c y a n i d  Tom Schmp. 100-101 ('. 

Piocente: C1 45.46. 
Gef. > A 4*>.2?. 45.50. 

A I L T  l i i  t e  D i a z o  c y n i i i d e  lassen sich, wie im allgemeinc~n Theil 
rri)rtert, 11111' i i i  rinigen E'dllen und nur nmgekehrt wir die halogeni- 
sirtru Cynnidr  , ;tlso diircli Eiiitragen der rniiglichst neutralen Di- 
nzoniurrisalzltisur~~ in iibrx .i( biis5itl;es C'yau1i:iliunl bei - 1.7O hi* - 15" 
c,riiai tcw, d.1 sic h im eiitg:r~en,rrr~etzteii V a 1 1 ~  dcir anfangs entstelirnde 
Niederschlag 50 1217lge 1 0 S t .  :dls dii. I~i isung iioch hailer ist. I)as To- 
Irroldri ivxt ist ijlig, (ids :IS nrnirt! ische Meta-Xyloldiazocyaiii~ ist zwar  
fest . vrLr4~niir i  t ahri behr 1 h j d :i s P s e 11 d o c u m o I d i :t z o c y a n i d , 
:1111 bestert :iuq drni \ 01  h t x !  i solrr t~n Diazoiiiumchloriil g<Lwonnen, 

An:dy%e: Ber. fur  C7& cl3&. 

I) Ann. (1. Chem. 102, 230. 
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ist etwas bestlndiger; es bildet dunkelrothe Krystalle vom Schmp. 
38 - 39", entwickelt rnit Kupferpulver stiirmisch in alkoholischer 
Liisung Stickstoff und giebt rnit freiem g-Naphtol sofort das bei 160° 
schmelzende Pseudocumol-azo-naphtol, zersetzt sich aber bei gewahn- 
licher Temperatur rasch unter Schwiirzung und deutlich sichtbarer 
Sticlrstoffentwickelung, entwickelt auch durch Zusatz von Alkali zur 
alkoholischen Liisung sofort Stickstoff, und ist nach alleden: hochst 
wahrscheinlich ein Synkiirper, Less sich aber weder in das Anticyanid, 
noch in irgend eine andere Antidiazoverbindung verwandeln. 

Fuhrt man das asymmetrische Metaxylidin vermittelst der Acetver- 
bindung i n  dns Monobromderivat iiber, so liefert dieses im Gegensatz 
z u  der bromfreien Muttersubstanz zwei M o n o b r o m x y l o l  -Diazo - 

c y a n i d e ,  CHa ' .N :  N.  CN; die nach Art der halogeuisirten Di- 

azocyanide erlialtene Synverbindung schmilzt bei 4Y-50°, die durch 
freiwillige Isomerisation hervorgehende Antiverbindung bei 64-654 
Auch aus panisidin entstehen zwei p - M e t h o x y l -  D iazocyan ide .  
Das Syncyanid schmilzt bei 500, das durch mehrtagiges Stehen ge- 
bildete Anticyanid bei 122 O. 

( 3 3 3  

\-I 

Br 

u - Nap h t a 1 i n d i  a z ocy a n i d e, a CloHr . N : N . CN. 

'loH7 .' 
C N . N '  

5 g a-Naphtylarnin wurden in 30 g a) S y n c y a n i d ,  

conc. Salzslure und 30 g Wasser gelijst und rnit 3 g Natrinmnitrit 
diazotirt. Die filtrirte Fliissigkeit wird zuerst vorsichtig rnit Sodaliisung 
yon dem griissten Theil der uberschiissigen Salzslure befreit, d a m  wie- 
der filtrirt und nun bei - 100 solange rnit Cyaukaliumlijsung versetzt, 
bis sie nur noch ganz schwach sauer reagirt. Das ausgefallte Syncyanid 
schmilzt bei 57--5So, und isomerisirt sich so rasch und glatt, dass es 
bereits nach einem Tage vollstiindig, ohne Gewichtsveranderung, in das 

, iibergegangen war, bei 116 schmelzende A n t i c  y a n i  d,  

wodurch eine Analyse des Synkijrpers unniithig wurde. Die Analyse 
der aus Alkohol in rothbrauuen Nadeln zu erhaltenden Antiverbin- 
dung ergab: 

CioH7. N 
N . C N  

Analyse: Ber. fur CII H7K3. 

Procente: C 72.92, IT 3.87, N f3;20. 
Gef. ;> n 73.10, )) 3.75, B 23.89. 

Die Antiverbindung durch Fallen der Synverbindung in alkoholi- 
scher L ~ S U I I ~  durch Wasser darzustellen , ist nicht zweckmassig, da 
letztere hiwbei zum griissten Theile verschmiert. 

lG* 
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p -  Naphtnl indiazocyanide.  Dns genau wie die a-Verbindung 
darmetellende kuppelnde S yn cyanid  hesitzt den niedrigeri Schmelz- 
punktvon 51--52O, nud isomerisirt sich gerndezn nipid. Die aiifnrigs gelbe 
Farbe des auf Thon getrockneten Syacyniiids wird sehr r<mch dortliler, 
wffhreod gleichzeitig der Sclinielzpunk t steigt utid sich bereits nach 
2 Stunden nuf etma 1200 erh6ht hat. Deshnlb ist eine Antllyse der 
Spnverbindnng unrniiglicb. Wohl nber least sich dns iscmerisirte 
Ant icynnid  unverfindert nus IieiRseru l\lkohal umkrystullisireri; CB 
bildet iikdarin gelhrothe Ngidelclieii vom Sc:lirnp. 13 I " ,  die nicbt m i 6  
F-Naphtol reagiren. 

Anrlps: Fiir CII HlNs Bor. C 72.93, 11 3.87, N 23.20 pCt. 
Gof. s 72.40, \> 4.10. 23.40 * 

Diazoniarn - S i l b e r -  Cyanide  murden sowohl iii whsriger 
Ufsung :rls aach in fester Form durgestellt und auiilyairt. Zu ihrer 
Gewinnuiig ist zweckmliesig ein grosser Ueberechuss von frisch ge- 
filltern Silbercyanid anzuwenden, da sonst leicht ein Tbeil des ur- 
epriinglichen DiazoniumhaloYds unveriindert bleibt und dm gebildate 
Doppelcyanid verunreinigt. Aucb eind Diazoniumchloride neniger 
zur Umsetzung geeignet , ale Diazoniuinbromide; am leichtesteo 
reagiren rnit Cyaneilber die freilich nar in einigen Fglleii ieolirbaren 
Diazoniumjodide. Wie im allgemeineren Tlieil bereits erwtihnt, eetzen 
eich such Syndimzocyanide in alkoholisclrer Ueung langeam mit Cyan- 
eilber um, nicht aber die Antidhocyanide. 

Yseudocumoldiazonium-Sil  bercyanid ,  
CHs 

I--\ 

C H s <  ' . N .  CN,AgCN, \-/ 
CH1 N 

wurde nur in wgderiger Liieung untemucbt, und entateht am beeten 
aue Peeudocumoldiazoniumjodid. Zu dieeem Zwecke wird 
fatea Pseudocumoldiazoniumchlorid durch nochmaliges Meen in 
Alkohol und Fsllen mit Aether vtjllig rein und neutral gemacht 
nnd in concentrirt wbsrig-alkobolischer Liieung mit der berechneten 
Menge einer ebenfalle concentrirten Jodkaliumlbsung bei 100 versetzt, 
wobei dae Diazouiumjodid in Gestalt gelber Niidelchen auemlt. 
Daeselbe iet 80 unbeetthdig, daae ee nicht analyeirt werden konnte. 
Ea wwde eehr rasch mit wenig Eiewseeer awgewmchen, and sofort 
in die auf etwa 3 O  abgektihlte w b ' g e  Suspension yon fiber 
schiieaigem Cyansilber eingetragen. Diem Fliissigkeit Wird nun 80 
lange bei etwa On geschtttelt, b b  eine filtrirte Probe durch Silber- 
nitrat rein w e b  und nicht etwa noch, durch Jodsilber verun- 
reinigt, gelblich geftillt wird and bie sich diese Fgllung vtjllig 
in Ammoniak lb t .  Dieeer Punkt wird erst nach '/*-I Stunde er- 
reicht. Aledann w&l filtrirt; die 80 erhaltene, Mare und v8llig farb- 
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lose Fliissigkeit ist eine reine Liisung von Pseudocumoldiazonium- 
Silbercyanid; sie kuppelt intensiv, reagirt neutral, zersrtzt sich bei 
gewiihnlicher Temperatur unter StickstoKentwickelung in Blausiiure, 
Pseudocumenol und Cyansilber und wild durch Zujatz von Essigsaure 
augenblicklich in niederfallendes Silbercyanid und gelijst bleibendes 
Diazoninniacetat (neben Blausaure) gespalten. Doch k s t  sich aus 
dieser Liisung das feste Salz selbst durch Verdunsten unter Null 
nicht abscheiden, i ia stets vorher Zersetzung eintritt. Daher musste 
die wiissrige Liisung analysirt werden, und zwar wurde erstens das 
Yerhaltnis., des Silbers zum gesammten Cyan uud zweitens das des 
Silbers zurn Cyansilber bestimmt, indem von drei gleichen Volumina 
der Salzlosung das erste mit Salzaaure zur Bestimmung des Silbers 
als Chlorsilber, das zweite zur Bestimmung des Cyansilbers mit Sd- 
petersaure und das dritte zur Bestimmuxig des Gesammtcyans mit 
Silbernitrat gefallt wurde. Diese Niederschlage wurden alsdann noch 
zur Entferiiung mitgerissruer organischer Zersetzungsproducte (Pseudo- 
cumenol) vor der Wagung mit Alkohol und Aether ausgewaschen. 
S o  ergab sich: 

1. ,Verhaltniss von Ag : Ag CN ber. 1 : 1.23; gef. 1 : 1.24 
2. >> )) Ag: 2CN n 2.07: 1; gef. 1.98: 1. 

d. i. die Lijsung enthalt wirklich nur Diazonium-Silbercyauid. 
Das analoge Mesitylendiazonium-Silbercyanid lasst sich in wassriger 

LBsung aus dem etwas bestandigeren Mesitylendiazoniumjodid ganz 
analog darstellen, und ist sogar bestandiger, als das Pseudocumol- 
derivat. Doch wurde es nicht nlher untersucht. 

p - B r o m d i a z o n i u m - S i l b e r c y a n i d ,  BrCsHr .  N . CN, AgCN 

wird in wassriger Liisung durch Digeriren von Bromdiazoniumbromid 
rnitcyansilber erhalten, und ist zwar bedeutend weniger leicht zersetzlich, 
als die methylirten Diazoniumsalze, aber doch auch durch Eia- 
dunsten bei 0 0  nicht in fester Form zu erhalten. Wohl aber kann 
das f e s t e  Salz durch Digeriren in alkoholischer Liisung und Fallen 
mit Aether isolirt werden. 2 gr neutral reagirendes Bromdiazonium- 
bromid werden in 25 gr absolutem Alkohol mit iiberschiissigem, mit 
Alkohol auSgeWabChenem Cyansilber etwa 1 Stunde lang bei etwa o0 
geschiittelt. Wird alsdann filtrirt und mit vie1 absolutem Aether ver- 
setzt, so scheidet sich das obige Salz, freilich in sehr geringer Menge 
(0.2-0.3 gr), in Form eines krystallinischen Pulvers ab. Dasselbe 
wird mit Aether ausgewaschen, ist im Exsiccator nach kurzer Zeit ge- 
wichtsconstant und entspricht alsdann der obigen Formel. Zur Be- 
stimmung des Silbers wurden abgewogene Mengen direct mit Salz- 
saure, zur Bestimmung des Cyans direct mit Silbernitratliisung versetzt 
Das Brom wurde nach C a r i u s  bestimmt. 

N > 
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Analyse: Fur CsHINJAgBr Ber. Ag 31.35, CN 15.11, Br 23.26. 
Gef. s 31.44, * 15.08, * 23.25. 

Das salz ist in Wasser ziemlich leicht, meist aber nur unter ge- 
ringer Triibung, in Folge des durch spurenweise Zersetzung ent- 
standenen Cyansilbers, loslich, reagirt neutral, kuppelt intensiv, wird 
durch Essigsaure unter Abscheidung von Cjansilber ond \-on Kupfer- 
pulver unter Stickstoffentwickelung zersetzt. Eb explodirt bei 119- 120'. 

463. A. Hantssch und R. G l o g a u e r :  Ueber Additions- 
producte von Azo- und Diazo-Korpern mit Benzolsulfinsaure. 

Wtgetheilt in der Sitzung Tom 11. October durch Hm. 0. Piloty.] 
(Eingegangen a m  2. October.) 

Durch Einwirkung von Renzolsulfinsaure auf Diazoniumsalze, 
und auf verschiedene Diazokorper entstehen bekanntlich Diazosulfone: 

R . N a . X - t -  H.SO2CsHs = R.N:N.SO*CGHg + HX, 
wobei aus der letzten hierauf beziiglichen Untersuchung von H a n  t z s c h  
und s i n g e r  l) besonders hervorzuheben ist, dass auch Diazocyanide 
mit Benzolsulfinsaure in derselben Weise unter Abspaltung von Blau- 
saure zu reagiren verrnijgen, wenn man die Benzolsulfinsanre in die 
Losung des Diazocyanids eintragt a). Nur aus OrthodiazobenzoPsaure 
entsteht nach den Genannten, im Gegensatz zu den farbigen, gegen 
Alkali sehr bestandigen Diazosulfonen, ein weisses, gegen Alkali un- 
bestiindiges Condensatioiisproduct, das nicht direct Salze bildet und 
das deshalb nicht die fiir das normale Sulfon der ParadiazobenzoB- 
saure geltende Forniel 

COOH. CsH4. N :  N .  SOaCsHs 
einer Diazosulfoncarbonsaure besitzen kann. Fiir dieses bisher ganz- 
lich isolirt stehende Product wurden damals verschiedene Constitutions- 
formeln discutirt, ohne dass eine derselben bewiesen werden konnte. 

Wir haben nun die eigenthiimliche Thatsache gefunden, dass 
erstens die Diazocyanide unter nur wenig veranderten Bedingungen 
mit Benzolsulfinsaure auch anders reagiren, namlich dass sie farblose 
Additionsproducte erzeugen, wenn man , umgekehrt wie bei der Bil- 
dung der Diazosulfone, die Diazocyanide in die alkoholische Losung von 
iiberschiissiger Benzolsulfinsaure langsam eintragt; ferner, dass auch die 

I) Diese Berichte 30, 312. 
a) Diese Beobachtung haben wir bei Wiederholung dieser Versoche fiir 

die Syncyanide bestktigen konnen. Dagegen ist e8 uns nicht gelungen, die 
Bedingungen wiederzufinden, unter denen nach Singer  auch die Antidiazo- 
cyanide analog reagiren soIlen. 




