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Um die Frage beziiglich der Umwandlung der Buttersiure in Iso-
buttersiure, soweit dieselbe nach demn Vorausgegaugenen noch zweifel-
haft erscheinen kann, noch ganz unzweideutig zu entscheiden, haben wir
uns entschlossen, das Verhalten einer gesiittigten Calciumbutyratlésung
bei balbjibrigem Erhitzen in einer Platinréhre, wo die Mdglichkeit der
Kaliumbatyratldsung nicht gegeben ist, zu stadiren. Ein diesbeziig-
licher Versuch ist bereits im Gange aund werden wir zu geeigneter
Zeit fiber das Ergebuniss der Untersuchung Bericht erstatten.

Heidelberg. Universititslaboratorinm,

452. A. Hantzsch und K. Danziger: Ueber Diazocyanide
und Diazoniumeyanid-Doppelsalze.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Bingeg. am 20. Oct.; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. W. Marckwald)

Die folgende Untersuchung berichtet iiber zahlreiche, neue, isomere
Diazocyanide, von denen bisher nur je zwei Reprisentanten (p-Chlor-
und p-Nitro-Derivate) vonHantzsch und O.W.Schulze') isolirt worden
waren; sie bestitigt zugleich unsere Ansicht von der Structuridentitit
beider isomerer Reihen gemiss der Formel R.N:N.CN und von
ihrer Stereoisomerie gemiss den Configurationen:

R.N
1) ON. N Syn- oder Normale Diazocyanide, primir ge-

bildet, labil, tiefschmelzend, direct in Stickstoff und Cyanbenzole
{Nitrile) zersetzlich, leicht kuppelnd.

2) - _, Aunti- oder Iso-Dinzozyanide, secundir durch
N.CN

Umlagerung entstehend, stabil, hochschmelzend. nicht direct zersetz-
lich und nicht oder nur schwer kuppelnd.

Die gegnerische Ansicht vor der Structurisomerie der beidea
Reiben gemiiss den Formeln:

1. R. N.CN Normale oder Diuseiumeyanide,

N

2. R.N:N.CN Iso- oder echte Diazocyanide,
war bisher nur indirect widerlegt worden; erstens dadurch, dass die
normalen Diazocyanide, R. Ny . CN, trotz der Natur des Diazoniums

Y Diese Berichte 29, 6G6.
165*
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als »zasammengesetztes, ammoniumédhnliches Metall«!) in keinem
Punkte dem Hy;N.CN oder K.ON gleichen und zweitens dadurch,
dass sie in allen wesentlichen Punkten (farbige Beschaffenheit, Unlgs-
lichkeit in Wasser, Loslichkeit in organischen Flissigkeiten, Un-
empfindlichkeit gegen verdiinnte Siuren) den Iso-Diazocyaniden gleichen.

Wir haben nun den directen Beweis fiir unsere Ansicht, der in
der Isolirung aller drei Isomeren R.Nj.(CN) bestehen wiirde:

Diazoniumcyanid Syncyanid  Diazocyanide Anticyanid

. R.N.CN o R.N 3)R.:N

Wy @ en.N ( N.CN’
Salzahnlich Azodbnlich

wenigstens theilweise erbringen kénnen. Feste Diazoniumcyanide
liessen sich allerdings nicht isoliren, und zwar theils wegen ihrer
Zersetzlichkeit, theils wegen ihrer leichten Isomerisirbarkeit zu Syn-
diazocyaniden. Jedoch lassen sich, wie in einer ausfihrlichen
Experimentaluntersuchung iiber das Diazonium spéter gezeigt werden
wird, wenigstens wissrige Lésungen von Diazoniumeyanid
herstellen, die alle vorausgesagten Eigenschaften der Lésungen von
Alkalicyaniden besitzen, die sich jedoch, dhnlich dem Uebergange
von Diazoniumsalzen in Syndiazotate durch Alkali, sehr leicht
zu Syndiazocyaniden isomerisiren. Gerade durch diese Alkali-
empfindlichkeit wird aber auch die Isolirung des reinen festen
Diazoniumcyanids unmdéglich gemacht; denn CgHs; . N.CN  miisste

N
wie HyN .CN oder K.CN hydrolytisch gespalten sein und

1} Anm. von A. Hantzsch. Der einzige Punkt, in dem zufolge meiner
Mittheilung {ber »Diazoniumverbindungen und normale Diazoverbindungen«
(diese Berichite 28, 1741) die Diazoniumsalze von den entsprechenden Alkali-
salzen apgeblich wesentlich abweichen, sollte darin bestehen, dass die aus
Diazoniumchloriden und Silbercarbonat erhiiltlichen Lésungen von Diazonium-
carbonaten mnicht nur nicht von Baryumchlorid, sondern auch nicht von
Barythydrat gefallt wucden. Diese Angabe war zwar fiir den betreffenden
Finzelfall richtig, ist aber micht als principielle Verschiedenheit von Diazonium-
carbonat und Alkalicarbonat zu deuten. Denn diese Diazonivmeaibonat-
losungen enthalten, wie ich zeigte, zufolge der Analyse auch Bicarbonat.
Wic nun ein genauer Vergleich mit Alkalibicarbonatlgsungen 5&'&3 au-
nahernd gleicher Concentration erwiesen hat, verhalten sich bei%ﬁ;iisu@t
gegen Baryumchlorid und Barythydrat genau gleich: Baryumehloridi{allt lang-
sam beim Erwiirmen, Barythydrat fillt fast augenblicklich Baryumcarbouat.
Nomit ist die Analogie zwischen Diazonium- und Alkali-Salzen nunmehr wirk-
lich vollstindig: das Diazonivm ist wirklich ein »zusammengesé—tz_esgAlm-
metall« im statischen Zustand, was natiirlich, wie wiederholt werde, mit seiner
geringen Bestindigkeit (Umwandlung zu Syndiazo in alkoholisémes‘ﬁE\
micht zu verwechseln ist.
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alkalisch reagiren, dann aber autokatalytisch zn Syndiazocyanid
isomerisirt werden. Es ist aber wenigstens gegliickt, das den stereo-
isomeren Diazocyaniden structurisomere Diazoniumeyanid in Verbin-
dung mit Cyansilber, also in Form von Diazonium-Silbercyaniden
RN:.CN + AgCN in fester Form zu fixiren. Diese Salze sind in
festem Zustand und in Lodsung farblos, wasserldslich, von neutraler
Reaction und zersetzlich nach Art aller Diazoniumsalze; denn sie zer-
fallen in wissriger Losung in Stickstoff, Blausdure, Phenol und Cyan-
silber, und, was vor allem wichtig ist, sie werden selbst durch Essig-
sédure aungenblicklich zerstért — kurz, sie sind dem farblosen, wasser-
i6slichen, neutralen, durch Siure zersetzlichen Kalium-Silbercyanid
vollig analog. Auch daraus folgt, wenn auch natiirlich in beiden
Salzen, entsprechend den Formeln K. Ag(CN); und CsH; Ny . Ag(ON);
complexe, nicht additionelle Verbindungen vorliegen, dass doch die
dem K.CN entsprechende Componente C¢H: Ny .CN, d. i das freie
Diazoniumeyanid CsH; . N . CN, dem Cyankalium ebenso dhnlich sein

N

sollte, als das Diazonium-Silbercyanid deém Kalium-Silbercyanid
dihnelt. Zweitens lisst sich daraus sicher folgern, dass die normalen
Diazocyanide nicht mit dieser Componente identisch sein kénnen
Denn da das Doppelsalz schon durch Essigsidure Cyansilber abschdidet,
and da andererseits normales Diazocyanid in Wasser nicht l6slich und
durch Essigsiure nicht zersetzlich ist, so sollte es bei dieser Zersetzung
des Doppeleyanids unbedingt zugleich mit dem Silbercyanid ausfallen,
Thatsiichlich entsteht aber wasserldsliches Diazoniumacetat und freie
Blauséure; d. i. das wirkliche Diazoniumecyanid wird also genan wie
das Kaliumcyanid durch Sduren zersetzt; das siurestabile, freie, nor-
male Diazocyanid kann also nicht identisch mit Diazoniumeyanid sein.

Die weitgehende Uebereinstimmung der normalen Diazo-
cyanide mit denlsodiazocyaniden hat in chemischer Hinsicht noch
durch ihr in derfolgenden Arbeit zu behandelndes, gleichartiges Verhalten
gegen Benzolsulfinsiiure, in physikalischer Hinsicht zufolge der von Hro.
J. Traube freundlichst ausgefiibrten Bestimmungen durch den Nach-
weis fast gleich grosser molecularer Lisungsvolumina vervollstindige
werden kounen, was auch flir andere stereoisomere Verbindungen
nach demselben Forscher gilt!).

Aber auch die Unterschiede zwischen beiden Reihen
{gréssere Labilitit und Isomerisationstendenz, leichtere Kuppelungs-

) Nach Brithl (Zeitschr. phys. Chem. 21, 392) haben die beiden Di-
brombenzoldiazocyanide BraCeHs. Ny. CN allerdings verschiedene Molekular-
refraction. Doch gilt dasselbe auch fiir Zimmt- und Isozimmt-Siure, also fiir
zwei allerseits fiiv stereoisomer angesehene Verbindungen, sodass der optischen
Methode fiir den vorlicgenden Fall keine Beweiskraft in irgend welchem Sinne
zugesprochen werden kann.
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fihigkeit und directer Zerfall der normalen Cyanide) sind, wie sich
gerade durch die zahlreichen, neu dargestellten Diazocyanide erwiesen
hat, nur gradueller und nicht principieller Art. Wie es einer-
seits auch direct kuppelnde Isocyanide giebt!), so sind andererseits
auch recht stabile, schwer isomerisirbare, schwer kuppelnde und
schwer in Nitril ibergehende, normale Cyanide aufgefunden worden,
die sogar durch Salzsiduregas nicht verindert werden — kurz, die
den isomeren Anticyaniden bis auf geringe Unterschiede zum Ver-
wechseln &dhnlich sind; Unterschiede, die sich gerade nur dadurch
befriedigend erkliren lassen, dass die normalen Cyanide als Syn-
formen (1) weniger symmatrisch gebaute Molekeln von geringerens
Energieinhalt darstellen, als die symmetrischeren Molekeln der Anti-
configuration (2):
R N N

n CN & R . _CN.
N N

N

Deshalb konnte auch die schematisch mogliche Formulirang der
fraglichen Isomerie mit Hilfe von Nitril- und Isonitril-Formeln:

Diazoniumeyanid normal. Diazocyanid Iso-Diazocyanid
R.ﬁ.N:C R.N.C:N R.N:N.CN
N N

nur als ein neuer Versuch betrachtet werden, der Sterenisome'rie der
Diazokorper durch Structurformeln auszuweichen, die mit dem Ver-
halten der betreffenden Stotfe, d.i. der normalen Diazocyanide, in
Widerspruch stehen. Damit soll indess natiirlich die Méglichkeit der
ersten Formel fiir die Diazoniumecyanide um so weniger bestritten
werden, als bekanntlich Nef fir das Kaliumeyanid die Isocyanformel
K .NC wahrscheinlich gemacht hat.

Existenz und Bildung der Diazoniumecyanide und Dia-
zoninmeyanid-Doppelsalze, sowie der Syndinzocyanide
werden nun von folgendem Umstande beeinflusst: Diazonium-Ionen
und Cyan-Ionen scheinen intact neben einander nur in saurer oder
hochstens neutraler Losung zu DLestehen, also bei AbLwesenheit von
Hydroxylionen. 1In alkalischer Lésung erfolgt unter Verwandlung des
fiinfwerthigen Diazoniumstickstoffs in dreiwerthigen Diazostickstoff (ganz
analog der Verwandlung des fiinfwerthigen Ammoniumstickstofis in
dreiwerthigen Ammoniakstickstoff) der Uebergang der Diazoniumsalze
in Diazoverbindungen, d. i. im vorliegenden Falle der Diazoninm-
cyanide in Syndiazocyanide, und dann tritt, ganz analog der Ver-
wandlung von Resanilinchlorhydrat in Hydrocyanrosanilin?), auch bei

1 Diese Berichte 29, 675.
?) E. Fischer u. Jennings, diese Berichte 26, 2221.
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der Verwandlung von Diazoniumchlorid und Syndiazocyanid das nicht
ionisirbare Cyan nicht an dasselbe Atom, an welchen das ionisirbare
Chlor gebunden war, sondern an eine andere Stelle des Molekiils.
Fiir die Reaction zwischen Diazoniumchlorid und Cyan-
kalium gilt danach Folgendes:

Wird eine neuntralisirte, also nicht mehr alkalisch reagirende
Cyankaliumlésung mit einer Lisung von Diazoniumchlorid vermischt,
so tritt gar keine wahrnehmbare Einwirkung auf. Es fillt also nicht
das normale Diazocyanid aus, obgleich diese in Wasser nicht 15sliche,
farbige Substanz ausfallen miisste, wenu sie (nach gegnerischer Auf-
fassung) Diazoniumecyanid wiire: die Ldsung bleibt klar und farblos
und enthélt also insofern Diazoniumeyanid, als in ihr neben Dia-
zoniumionen auch Cyanionen, obgleich nur in sebr geringer Menge, vor-
handen sein miissen. Sowie man aber eine soleche Lsung alkalisch macht
(z. B. durch Kaliumearbonat) oder, was auf dasselbe hinauskommt, so-
wie man mit der bekanmntlich alkalisch reagirenden Cyankaliumldsung
auf Diazoniumehlorid einwirkt, erfolgt die direct wahrnehmbare
Reaction durch den Einfluss der Hydroxylionen: die Flissigkeiten
triiben sich und scheiden das farbige, wasserunldsliche Syndiazocyanid
(bezw. dessen secundire Umlagerungsproducte) ab.

Die Zwischenphasen der Reaction entziehen sich natiirlich in der
Diazoreihe wie in der Fuchsinreihe einer directen Beobachtung und
damit einer directen Formulirung. Beschriinkt man sich structurell
auf den Anfangs- und End-Zustand (Diazoniumchlorid und Syndiazo-
cyanid) und sterisch auf die Erklirung des Auftretens der Sy neyanide,
so ist die Reaction einfach so zu formuliren:

C: H, CN  GH; CN
N=N + = N=N
cl K Cl—K

Die Reaction von Diazoniumchlorid mit Cyansilber ver-
lsuft deshalb etwas anders, als die mit Cyankalium, weil das primir
anzunehmende Diazoninmeyanid, genau wie das Cyankalium, mit Gber-
schiissigem Cyansilber zu dem neutral reagirenden, complexen Doppe'-
cyanid zusammentritt und deshalb vor der Isomerisation zu Syndiazo-
cyanid geschiitzt wird.

So erfolgt hier die Reaction gemiiss der Gleichung:

RN;.Cl+ 2AgCN = AgCl + RN;CN, AgCN.

Man kann also nicht durch Anwendung gleichmolekularer Mengen vou
Diazoniumchlorid und Cyansilber etwa Diazoniumcyanide erhalten;
denn algdann bleibt die eine Hilfte des Diazoniumechlorids unverindert
und die andere Hilfte erzeugt das Diazonium-Silbercyanid. Uebrigens
bilden sich aus Diazoniumchloriden und Silbercyanid nicht nur die
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Doppelsalze, sondern je nach den Bedingungen auch wechselnde
Mengen von Syndiazocyaniden — wobei das Cyansilber also genau
wie das Cyankalivm wirkt. So erhillt man beim Digeriren wissriger
Diazoniumchioridldsungen mit {iberschiissigem Silbercyanid gelbes, die
unléslichen Silbersalze umhiillendes Syndiazocyanid, wihrend in der
klaren nentralen Lésung das Doppelsalz in fast reinem Zustande ent-
halten ist. Nimmt man das Digeriren in alkoholischer Lésung vor,
so firbt sie sivh durch das gebildete Syundiazocyanid intensiv gelb;
alsdann lisst sich aber auch andererseits aus dem Filtrate der Silber-
haloide das gebildete Diazoniumsilbercyanid durch Aether in Gestalt
farbloser Krystalle ausfillen. Uebrigens lassen sich auch Syndiazo-
cyanide durch anhaltendes Digeriren mit Cyansilber in alkoholischer
Loésung — obgleich immer nur langsam und unvollstindig — riick-
wiirts in Diazonium-Silbercyanide verwandeln, eine Reaction, die der
Umwandlung des p-Chlor-Syncyanids durch Quecksilberchlorid in das
Diazovium-Quecksilberdoppelsalz entspricht und die sich vielleicht
durch Annahme eines additionell gebildeten Zwischengliedes darstellen
lassen konnte:
R.N ON l’ R.N.CNJ__R.N.CN,AgCN
CN.N "Ag LON.N.agl ™ N

Einfluss der Constitution der Diazocyanide auf ihre
Configuration.

Wihrend die Eigenschaften der Diazoniumsalze bezw. Diazoniam-
Jonen nur wenig durch die in den Benzolkern eingetretenen Substi-
tuenten beriihrt werden, werden die Eigenschaften der stereo-isomeren
Diazocyanide und namentlich die Stabilitditsverhiltnisse der labilen
Syndiazocyanide zufolge der vorliegenden »~ystematischen Untersuchung
je nach Natur und Stellung der Substituenten in &dhnlicher Weise
ziemlich stark beeinflusst, wie dies z. B. fiir die stereo-isomeren Oxime
von A, Hantzsch und vor Kurzem auch fiir die stereoisomeren
Diazosulfonate von Hantzsch und Schmiedel nachgewiesen wor-
den ist.

A. Einfluss der Halogene. Alle negativen Gruppen machen
die Synformen existenzfihig; d. i. im Gegensatz zu dem bisher nicht
igolirbaren, gewdhulichen Syndiazocyanid konnten bisher alle halogeni-
sirten Derivate leicht dargestellt werden. Die Monosubstitutions-
producte der Synreihe ordnen sich hinsichtlich ihrer Stabilitit
und Isomerisationstendenz in folgender Reihe:

p-Nitrosyncyanid: aubestindig, sehr leicht isomerisirbar,

p-Chlor : bestindiger, leicht isomerisirbar,
p-Brom » : bestiindig, ziemlich leicht isomerisirbar,
o-Brom » : sehr bestiindig, schwer isomerisirbar,

m-Brom  » : unbestindig, nicht isomerisirbar.



Die labilen Cyanide werden also durch negative Gruppen in der
Reibenfolge NO:z, Cl, Br, J (letzteres wirkt nicht wesentlich ver-
schieden wie Br) haltbarer gemacht, und zwar anscheinend in o-Stellung
noch mebr, als in p-Stellung, genau wie die entsprechenden labilen
Diazosulfonate. Grosse Unbestéindigkeit ist zwar in der Regel auf
die gesteigerte Neigung, in Anticyanid iiberzugehen, zuriickzufiibren,
aber doch nicht immer. Denn das m-Bromsyncyanid ist sehr zersetz-
lich, hat aber doch bisher nicht isomerisirt werden kdnnen.

Mit zunehmender Zahl der Halogene nimmt auch die Bestindigkeit
der Synreihe im Allgemeinen zu -- natiirlich wieder modificirt durch die
Natur und Stellung des Halogens. So ordnen sich die aus den finf
bekannten Dibromanilinen (2.3-Dibromanilin ist noch nicht dargestellt)
erhaltenen stellungsisomeren Dibromdiazocyanide hinsichtlich der
Bestindigkeit und Isomerisationstendenz in folgende Reihe:

2.6-Dibrom-Syncyanid: sehr unbestdndig, nicht direct isomeri-

sirbar,
2.5-  » » . Lo
;4 z bestiindiger, langsam spontan sich iso-
4~ » » ..
5 s merisirend,
3.5- » »
24- > » sehr bestindig, sich nicht spontan iso-

merisirend.

Hierbei fillt der der einmaligen Substitution in Ortho- und Meta-
Stellung entgegengesetzte Einfluss des zweiten in gleicher Stellung ein-
gefiihrten Halogens auf: das bestindige Orthoderivat liefert ein un-
bestindiges Diorthoderivat, das unbestindige Metaderivat ein bestin-
digeres Dimetaderivat

Tiir die untersuchten Trihalogen-Syncyanide gilt Folzendes:

2, 4, 6-Tribrom-Syncyanid: sehr bestiindig, schwer isomeri-
sirbar,

2, 4, G-Trichlor-Syncyanid: sehr unbestindig, schwer isomeri-
sirbar,

2, 4, 5-Trichlor-Syncyanid: bestindig, leicht isomerisirbar.

Die beiden Diorthoderivate sind also auch hier der Isomerisation
schwer zuginglich; dass das Tribromderivat an sich viel stabiler ist,
als das Trichlorderivat, ist gewissermaassen als Triplirang des be-
reits bei den Monohalogen- Cyaniden auftretenden Unterschiedes in
der Wirkungsweise der beiden Halogen anzusehen. Das 2, 4, 5-Tri-
chlorcyanid schliesst sich bei nur einfach besetzter Orthostellung und
dem geringen Einfluss der einmal besetzten Metastellung (5) an die
2, 4-Halogencyanide an; doch ist es natiirlich als Chlorderivat un-
bestindiger, als das 2, 4-Dibromderivat.

Von allgemeineren Regelmissigkeiten ist hervorzuheben, dass die
bestindigsten Syncyanide stets den héchsten, die unbestindigen
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einen tiefen Schmelzpunkt besitzen. Besonders aber sind auch hier
die Hemmungserscheinungen bei Diortho-Syncyaniden her-
vorzuheben; und zwar wird ebenso die Isomerisation zu den Anticy-
aniden wie die Kuppelungsfibigkeit (mit freiem g-Naphthol in alko-
holischer Lésung) erschwert.

Die grossere Bestindigkeit der halogenreichen Syncyanide zeigt
sich auch darin, dass der intramolekulare Zerfall in Siickstoff und
Nitril mit Zunahme der in Ortho- und Para-Srellung eingefiihrten
Halogene erschwert wird, und bei den Bromkdrpern wieder in noch
hoherem Grade, als bei den Chlorkérpern. So wirkt Gatter-
mann’sches Kupferpulver bei gewdhnlicher Temperatur fast explo-
sionsartig aunf p-Chlorsyncyanid, missig auf p-Bromsyncyanid, schwach
auf die Dibromeyanide und kaum merklich auf das Tribromeyanid.

Bei den halogenisirten Antidiazocyaniden fuassert sich der
hemmende Einfluss der Halogene als Erschwerung der allgemeinen
Reactionsfibigkeit, und pamentlich der Additionsfihigkeit von Wasser,
Alkohol u. s. w. an die Cyangruppe; die entsprechenden Diazo-
carbamide R.N:N:CO.NH;, Diazoimidodther R.N:N.C (NH).
OCyH; u. s. w. werden also schwieriger gebildet. Hier verdient eine
Specialreaction der Diorthosyncyanide angefiigt zu werden.
Wiihrend alle iibrigen halogenreichen Syn- und Anti-Cyanide in alko-
holisch-alkalischer Losung in die der Antireithe zugehdrigen Diazo-
imidodther &bergehen: R.N:N.CN+ HO.G:H; (-+ NaOH) = R.
N:N.C(NH).OC,H;, werden alle Diortho-Syncyanide in alkoho-
lischer Ldsuug durch Zufiigen eines Tropfens Alkali auch bei sehr
niederer Temperatur unter stiirmischer Stickstoffentwickelung in das
entsprechende Halogenbenzol verwandelt. Diese eigenthiimliche Re-
action diirfte in Zusammenhang mit der schweren Isomerisirbarkeit der
Diortho-Synkdrper zu Antikérpern zun bringen sein. Zanidchst wird
wohl aus allen Syndiazocyaniden ein Syndiazoimidodther R.N ent-

C.H,O(NH)C.N
stehen, der in normalen ¥illen spontan zum Antidther isomerisirt
und dadurch vor intramolekularem Zerfall geschiitzt wird. Nur ein
Diortho -Syndiazoimidoédither wird, wie alle Diorthoderivate, nicht
spontan umgelagert und deshalb wie alle Synderivate, sich zersetzen
und dabei den Kohlenwasserstoff erzeagen.

Der Einfluss der Alkoholradicale erscheint dem der Halogene
geradezu entgegengesetzt. Die am Benzolrest eingefiihrten Alkyle
wirken stets ungiinstig, und zwar nicht nur auf die Existenz der Syn-
form, sondern auch auf die der doch sonst stabilen Antiform; eine
Eigenthéimlichheit, die sich am stiirksten in der Lingst bekannten Zer-
setzlichkeit des Aethanazobenzols und der Nichtexistenz des Azoithans
gegeniiber der Bestindigkeit des Azobenzols zeigt. Von alkylirten
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Diazocyaniden sind nur einige, am leichtesten noch das Psendocumol-
derivat zu erhalten. Diese primir entstehenden Cyanide charakteri-
siren sich durch enorme Zersetzlichkeit, ausserordentlich leichte Ni-
trilbildung und momentane Farbstoffbildung als Synverbindungen.
Bemerkenswerth ist aber, dass sich diese methylirten Syncyanide
weder an sich in die Anticyanide, noch iiberhaupt bisher in einen
Antidiazokdrper umwandeln liessen; so entwickeln sie gleich den
Diortho -Halogensyneyaniden in alkoholisch- alkalischer Loésung stiir-
misch Stickstoff, ohne einen Diazoimidoither zu liefern.

Fiir die methylirten und fiir gewisse halogenisirte Diazocyanide
gilt also, wie fiir die Naphtalin-Diazosulfonate, der Auspabmefall, dass
Diazokdrper, die nicht in stereoisomeren Formen auftreten, bisweilen
doch die an sich unbegiinstigte Synconfiguration besitzen konnen,
wohl weil die stets unbestiindige Synform leichter intramolekular zer-
falt, als sie sich isomerisirt.

Von den «- und g-Naphtalin-Diazoecyaniden sind, im Gegen-
satz zu den Naphtalindiazosulfonaten, sowohl Syn- wie Anti-Korper
isolirbar; aber schon das «-Syncyanid wandelt sich ziemlich rasch,
das p-Syncyanid geradezu rapid um.

Beim Vergleich der Diazocyanide mit den Diazosulfo-
naten und Diazotaten von analoger Constitution fillt zanichst
die relativ grosse Bestiindigkeit der labilen Syncyanide auf, die
woll damit zusammenhiingt, dass bei ihnen beide Stickstoffatome mit
Kohlenstoff verbunden sind. So ist auch noch kein einziges selbst-
explosibles Diazocyanid aufgefunden worden, wihrend viele Syndiazo-
sulfonate in trocknem Zustande verpuffen.

Halogenatome machen die Synformen sowohl bei den Diazosul-
fonaten als auch bei den Diazocyaniden im Allgemeinen stabiler; den
entgegengesetzten Einfluss scheinen sie aber bei den Diazotaten aus-
zaiiben, da sich bekanntlich das urspriingliche bromfreie Diazo-
benzolkalium erst iiber 100", das p-Bromderivat schon beim Kochen
der wissrigen Lésung, und das o-p-Dibromderivat, nach eigens za
diesem Zweck angestelliten Versuchen, spontan in Isodiazotat verwandelt.

Bedeutendere Unterschiede zeigen sich zwischen methylirten Syn-
diazosulfonaten und Syndiazocyaniden. Erstere sind labil und leicht
isomerisirbar, letztere zwar auch labil, aber bisher nicht isomerisirbar.
Wie sich alkylirte Diazotate verhalten, ist noch nicht bekannt, da
eingehende Untersuchungen hieriiber nicht vorliegen.

Experimentelles.
Zur Gewinnung der Diazocyanide werden die (nur in Ausnahme-
fallen vorher isolirten) Diazoniumchloride in wéissriger Lésung mit
gelostem 96— 98-procentigem Cyankalium bei mindestens — 10° zu-
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sammengebracht, weshalb beiden Ldsungen stets vorher so viel Alkohol
hin zazufiigen ist, dass sie im Kiltegemisch nicht erstarren. Das Syn-
cyanid fillt alsdann fast rein aus. Jedoch besteht zwischen der Dar-
stellung der methylirten Diazocyanide und der der halogenisirten Di-
azocyanide cin eigenthiimlicher Unterschied: Methylirte Diazocyanide
entstehen durch Eintragen der 'iazoniumsalzlésung in Cyankalinml$sung;
halogenisirte Syndiazocyanide erhéilt man nur umgekehrt, also durch Ein-
tragen der Cyankaliumlésung in die stets schwach sauer zu haltende Di-
azouninmsalzlgsung. Verfihrt man aber anf die zuletzt angegebene Weise
mit methylirten Diazoniumsalzen, so entsteht, wohl wegen der grosseren
Siureempfindlichkeit der methylirten Syndiazocyanide, iberhaupt keine
bleibende Fillung. Verfihrt man wiederum auf die zuerst angegebene
Weise it halogenisirten Diazoniumsalzen, so entstehen die der Anti-

N
reihe zagehorigen Diazoimidocyanide, R | /.C(NH)CN‘ Diese Ver-
N

schiedenheit im Verhalten ist wohl folgendermaassen zu erkliren: In
beiden Tillen werden zwar durch Eintragen von Diazoniumchlorid
in Cyankalium primidr die Syndiazocyanide gebildet werden. Aber
nur die methylirten Syncyanide, die auch sonst nicht in AntikSrper
iibergehen, isomerisiren sich unter diesen Bedingungen nicht. werden
also als solche gewounen. Die isomerisationsfihigen halogenisirten
Syncyanide werden hierbei jedoch unter gleichzeitiger Anlagerung von
Blausiure an die Cyangruppe

R.N:N.CN+HCN=R.N:N.C(NH).CN

in die Anticonfiguration umgedreht. Die Anlagerung von Blausdure,
die anscheinend wieder die Isomerisation begiinstigt, erfolgt aber nur
in bletbend alkalischer Lésung. Vermeidet man daher diese Be-
dingung duarch das umgekehrte Verfahren: Eintragen des Cyankaliums
in die stets sauer za haltende Ldsung des Diazoninmsalzes, so resul-
tiren die gegen verdiinnte Siure unempfindlichen halogenisirten Syn-
cyanide; d. i. sie werden in der Berihrungssphire zwischen dem
alkalisch reagirenden Cyankalium und dem Diazoniumsalz gebildet,
aber vor weiterer Verdnderung durch Ausfallen ans der sauren Re-
actionsfliissigkeit geschiitzt.

p-Brombenzol-Diazocyanide, Br ~.N:N.CN.
8 g, PO gt sieh am b b fol
a) Syncyanid, CN .y Dildet sich am besten nach folgen-

dem Verfahren:

3 g p-Bromanilin werden in 40 g Wasser und 7 g conc. Salz-
sdure gelost, bei 0° mit Natriumnitrit bis zum Auftreten der Jod-
kalium-Stirke-Reaction diazotirt, dann unter Zusatz von Alkohol auf
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— 10" abgekiihlt und mit einer auf d’eselbe Temperatur abgekiiblten
Cyankaliumlésung unter Umrithren versetzt, wobei die Diazolésung
noch am Schluss der Reaction schwach sauer reagiren muss. Das
hierbei in gelben Nédelchen ausfallende Syncyanid wird rasch ab-
filtrirt, mit Eiswasser ausgewaschen und auf dem Thonteller getrock-
net. Es schmilzt alsdann bei 42° und lisst sich durch Auflésen in
Alkohol bei — 107, Filtriren wvon etwaigen Verunreinigungen und
Wiederausfillen mit Eiswasser ganz rein erhalten, jedoch ohne den
Schmelzpunkt hierbei zu erhdhen.
Analyse: Ber. fur C;H,BrN;.
Procente: Br 38.09.
Gref. » » 38.01.

Das Syncyanid giebt mit freiem S-Naphtol in alkoholischer L&-
sung sehr rasch das in rubinrothen Nadeln vom Schmp. 167° sich
ausscheidende Brombenzol-azo-naphtol und mit Gattermaun’schem
Kupferpulver unter lebhafter, jedoch nicht explosionsartiger Stick-
stoffentwickelung das durch Uebertreiben mit Wasserdampf zu reini-
gende p-Brombenzonitril vom Schmp. 114% Das p-Brom-Syncyanid
ist bedeutend haltbarer, als das p-Chlor-Syncyanid, denn es bleibt
gegen 00 lange Zeit unverindert. Wird es jedoch bei gewdhnlicher
Temperatur einige Tage lang sich selbst berlassen, oder auch bei
gewdhnlicher Temperatur in alkoholischer Losung durch Wasser ge-
fillt, so resultirt das

. R Br Ce, Ha . N R

b) Anticyanid, N CON Braune Néidelchen vom
Schmp. 129—1309, aus heissem Ligroin umkrystallisirbar. Indifferent
gegen freies f-Naphtol und Kupferpulver.

Analyse: Ber. fir C;H,BrNs.

Procente: Br 38.09, N 20.0.
Gef, » » 3799, » 20.3.

p-Jodbenzoldiazocyanide. a) Das Syncyanid, wie die
Syn-Bromverbindung aus p-Jodanilin erhalten, ist gelbbraun, schmilzt
Dei 489, verhilt sich wie das Bromderivat und isomerisirt sich am
besten durch Fillen der alkoholischen Losung mit Wasser zum
b) Anticyanid, das aus Ligroin in rothbraunen Néidelchen vom
Schmp. 1520 erhalten wird.

o-Brombenzol-Diazocyanide. a) Syncyanid; direct aus
o-Bromanilin erhalten, direct kuppeind und mit Kupferpulver Stick-
stoff entwickelud, bildet gelbe Niidelchen, schmilzt bei 579 und kann
lange Zeit bei gewdhnlicher Temperatur ohne Veranderung des
Schmelzpunktes aufbewahrt werden. Durch Fillen der alkoholischen
Lésang mit Wasser bei gewShulicher Temperatur wird es grossten-
theils verschmiert; das b) Anticyanid kann aus der so erhaltenen
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Masse nur in geringer Ausbeate und durch &fteres Umkrystallisiren
aus Alkohol vom Schmp. 107—1089 erhalten werden.

m-Brombenzol-Diazocyanid. Das analog aus - Brom-
anilin erbaltene Syncyanid ist das unbestindigste der ganzen Gruppe;
es bildet frisch dargestellt rothgelbe Nédelchen vom Schmp. 25—26°,
die direct kuppeln und mit Kupferpulver Stickstoff entwickeln, aber
sehr bald von selbst in eine schmierige, schwarze, harzartige Masse
verwandelt werden, aus der das Anticyanid nicht isolirt werden
konnte.

Br
2.4-Dibrombenzol-Diazocyanide, Br\ ~-N:N.ON.

Das als Ausgangsmaterial dienende 2.4-Dibromanilin wurde nach
L. Meyer und Stiiber?) durch Bromirung von Acetanilid erbalten,
muss jedoch von etwas gleichzeitig entstandenem Monobromderivat
durch Umkrystallisiren aus Alkohol getrennt werden. Das aus 1 g
Dibromanilin durch Diazotirung mit 3 g etwa 20-procentiger Salzsiure
und 20 g Wasser und Zusatz von Cyankaliumlosung bei — 100 erhal-
BI‘2 Cs Ha .N . . . . 0

CN. N schmilzt direct meist etwas tiber 70,
durch Ausfillen der Alkohollosung bei — 10, mit Eiswasser gereinigt
bei 70—719. Die gelben Nidelchen der Synverbindung sind relativ
sehr bestindig; mit $-Naphtol entsteht Dibrombenzol-azo-naphtol vom
Schmp. 200°; mit Kupferpulver entwickelt sich bei gewdhnlicher
Temperatur nur sehr langsam Stickstoff. FEin im December herge-
stelltes Priparat hielt sich bis Mitte Mirz, ohne seinen Schmelzpunkt
zu verdndern; erst bel steigender Jahrestemperatur stieg auch der
Schmelzpunkt ganz allmihlich, um endlich den des Antiderivates fast
zu erreichen.

Analyse: Ber. fir C;HsBroN..

Procente: Br 55.36.
Gef. » » 55.43.

BI‘Q Cﬁ Ha . N
N.CN
len der alkoholischen Ldsung mit Wasser bei gewidhnlicher Tempe-
ratur in fast reinem Zustande und durch Umkrystallisiren aus heissem
verdinntem Alkohol in prachtvollen rothbraunen Blittchen vom
Schmp. 141° gewonnen.
Analyse: Ber, fir C;HyBryNs.
Procente: Br 55.36, N 14.53.
Gef. » » 55.07, » 14.84.

tene Syncvanid,

Das Anticyanid, wird einfacher durch Fil-

5 Ann. d. Chem. 165, 169.



Wegen der besonderen Bestiindigkeit der 2.4-Dibromdiazocyanide
wurden auch noch einige durch Verdnderung der Cyangruppe hervor-
gehende Abkdmmlinge dargestellt. Sowohl das Syncyanid als auch
das Anticyanid liefert, in wasserhaltigem Aether geldst und unter
Abkiihlung mit Salzsiduregas behandelt, das ans Alkohol umzukrystal-
lisirende 2.4-Dibromdiazocarbamid, BrgC;Hs . N: N . CONH,,
in orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 194°. Es wird durch kurzes
Aufsieden mit alkoholischem Kali verseift zu dibromdiazocarbonsanrem
Kalium, das goldgelbe Blitter bildet und in wissriger Ldésung beim
Anséivern die freie Diazocarbonsiure . als gelben Niederschlag ab-
scheidet. Letztere ist zwar etwas bestéindiger, als die analoge p-Chlor-
diazocarbonsiiure, zersetzt sich aber doch auch im trocknen Zustande
s0 rasch unter Verschmierung, dass von einer Analyse abgesehen
werden musste.

Von den 2.4-Dichlorbenzol-Diazocyaniden wurde nur die
Existenz der beiden Formen und die Thatsache festgestellt, dass sich
das Dichlorsyncyanid leichter isomerisirt, als das Dibromsyncyanid.
Diese Umlagerung ist in letzterem Falle an der ziemlich rasch auf-
tretenden Verwandlung des gelben, pulverigen, kuppelnden Synkdrpers
in rothe glitzernde Krystalle des nicht kuppelnden Antikdrpers direct
wahrzunehmen.

. Von den 2.4-Dijodbenzol-Diazocyaniden ist der relativ
hohe Schmelzpunkt des Syncyanids, 96", hervorzubeben. Das Anti-
cyanid schmilzt bei 186"

Br

3.4-Dibrombenzol-Diazocyanide, Br .N:N.CN.

N
3.4-Dibromanilin vom Schmp. 80" wurde durch Reduction von
3.4-Dibromnitrobenzol, und dieses wieder durch Bromiren von p-Brom-
nitrobenzol erhalten, wobei es zur Reinigung zweckmissig erst mit
Wasserdampf und dann im Vacuum destillirt wird.

a) Syncyanid; in iiblicher Weise erhalten; gelbe, kuppelude,
mit Kuapferpulver Stickstoff entwickelnde Nidelchen vom Schmelz-
punkt 36—57°.

Analyse: Ber. fir C;H3;BraNs.

Procente: Br 55.36.
Gef. » » D5HAT.

Wird in alkoholischer Losung rasch, im festen Zustande nach
einigen Tagen glatt isomerisirt zu dem

b) Anticyanid, welches auns Ligroin in kleinen braunen Nadeln
vom Schmp. 100—101° erhalten wird.

Analyse: Ber. Procente: Br 55.36.
Gef. » » 55.46.



Br
2.5-Dibrombenzol - Diazocyanide, \ “.N:N.CN.
Br
2.5-Dibromanilin wurde durch Nitriren des p-Dibrombenzols und
Reduction des so erhaltenen Nitrokérpers vom Schmp. 51—520 ge-
wonnen. Liefert ein bei 42—43° schmelzendes Syncyanid, das auch
im festen Zustande schon nach 2 bis 3 Tagen véllig glatt in das Anti-

cyanid verwandelt war. Krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in
ziegelrothen Nidelchen vom Schmp. 122—123°.

Analyse: Ber. Procente: Br 55.36.

Gef. » > 5d.64.
Br
3.5-Dibrombenzol-Diazocyanide, . N:N.CN.
v
Br

Das aus symmetrischem Nitrodibrombenzol vom Schmp. 104.57 er-
haltene 8.5-Dibromanilin vom Schmp. 56.5% erzeagte ein Syneyanid in
Gestalt gelbrother Nadeln vom Schmp. 60", welche zwar auch nach lén-
gerem Aufbewahren immer noch intensiv kappelten, aber doch zufolge
des Fallens des Schmelzpunktes sich allmihlich zersetzten, also sich
nicht glatt isomerisirten. Das Anticyanid, am besten durch Féllen
der alkoholischen L&sung mit Wasser erhalten, schmilzt bei 85°.

Br

BN

2.6 -Dibrombenzol-Diazocyanid, / .N:N.CN.
Br

Das nach Heinichen aus Sulfanilsiiure erhaltene 2.6-Dibromanilin
vom Schmp. 840 lisst sich auf die iibliche Weise nur schlecht diazotiren.
Daher wurde das feste Diazoninmsulfat aus 5 g Base, 30 g Alkohol
und 10 g Schwefelsiure durch Diazotirung mit 5 g Amylnitrit gewonnen
und dann in iiblicher Weise mit Cyankalium bei —10°% behandelt.
Das sofort ausfallende Diazocyanid schmilzt bei 44—45°, verliert aber
nach kurzer Zeit seine gelbe Farbe, wird braun, dann schwarz und
verschmiert endlich vollkommen. Als Synverbindung scheidet es beim
lingeren Stehen mit einer alkoholischer Naphtollésung Azofarbstoff
aus. Mit alkalischem p-Naphtol entwickelt es in alkoholischer Lé-
sung sofort Stickstoff. Dies geschieht aber auch bei Abwesenheit des
Naphtols; die alkoholische Lésung wird durch einen Tropfen Alkali
unter stiirmischer Gasentwickelung zersetzt. Auch durch Fillen der-
selben Lésung mit Wasser werden nur verschmierte Producte erhalten;
das Anticyanid war also nicht durch Isomerisation zn gewinnen.



Fihrt man in diese sehr unbestindige Diorthoverbindung ein
drittes Bromatom in die Parastellung ein, so resultirt ein an sich sebr
bestindiges, aber auch nur schwer isomerirbares Syneyaunid.

Br
9,4,6-Tribrombenzol-Diazocyanide, Br/ > .N:N.CN.
~ Br

BrsCsHs . N

CN.N
leicht zu erhaltendeu Tribromdiazoniumsulfat durch Cyankalium auof
die iibliche Weise erhalten, wobei die Reaction der Fliissigkeit eben-
falls stets sauer bleiben muss, widrigenfalls die ansgeschiedene Sub-
stanz unter Stickstoffentwickelung verschmiert. Nach nochmaligem
Lésen in Alkobol erhilt man es durch Fillen mit Eiswasser in
schonen gelben Blittchen oder Nidelchen vom Schmp. 59—60° Es ist
ausserordentlich bestiindig und hilt sich beliebig lange im Exsiccator
ohne den Schmelzpunkt zu dndern oder an Gewicht zu verlieren. Am
Licht firbt es sich oberflichlich roth, doch bleibt der Schmelzpunkt
auch dann constant. Die Kupplungsfihigkeit ist durch die drei Brom-
atome und die doppelt besetzte Orthostellung sehr vermindert. Erst
nach einigen Tagen erscheinen in den mit einander gemischten alko-
holischen Ldsungen des Tribromeyanids und des freien Napltols die
hellrothen Nadeln des Azofarbstoffs. Auch mit Kupferpulver ist eine
Stickstoffentwickelung kaum wabrzunebmen. Wobl aber ruft Natron-
lauge in der alkoholischen Lésung lebhafte Gasentbindung hervor;
beim Verdunsten scheiden sich die langen farblosen Nadeln des Tri-
brombenzols aus:
CeHsBr; . Ny . CN + HO.CoHy = CgH3Bry + N -+~ HCN + CH, 0.

Analyse: Ber. fiir C;HaBrsNs.

Procente: Br 65.22.
Gef. » » 65.15, 65.13.
Bl‘a Cﬁ Hz . N
N.C

schlechter Ausbeute aus dem Syncyanid. Letzteres wird selbst bei
mittlerer Temperatur aus alkoholischer Lsung durch Wasser grissten-
theils unverindert wieder gefiillt; erst wenn man diese Ldsung vorher
zum Sieden erhitzt, erhilt man eine Fillung, die neben viel Tribrom-
benzol auch das Anticyanid enthdlt. Durch 3—4-maliges Umkrystalli-
siren aus heissem Alkohol wird es in braunrothen Krystallen vom
Schmp. 1479 gewonnen.

Analyse: Ber. fir C;HyBr;Na.

Procente: Br 65.22.
Gef. » » 65.40, 65.12.

{ | Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg XXX, 164

a) Syuncyanid, , wird am besten aus dem besonders

b) Anticyanid, N’ entsteht nur schwierig und in



Zam Unterschiede vom Syncyanid ruft Natron in der alkoholischen
Losung keine Gasentwickelung hervor, sondern erzeugt eine nene Sub-
stanz, die allen Analogien zufolge der Antidiazoimidoiither ist.

Symmetrisches 2.4.6-Trichlorbenzol-Diazocyanid verhilt
sich als Synverbindung dem Tribromkérper analog, ist jedoch sehr
viel unbestiindiger, da es in alkoholischer Lisung durch Wasser schon
unter 0% grésstentheils verschmiert wird., Das Anticyanid wurde nicht
erhalten. Bringt man aber das eine Orthochloratom in eine andere
Stellung, so erhilt man wieder eine sehr bestiindige Synverbindung;
dies ergiebt sich durch das Verhalten der unsymmetrischen

2.4.5-Trichlorbenzol-Diazocyanide,
Ci

ol >.N:N.ON.
cl

Das unsymmetrische Trichloranilin, durch Chlorirung von Acet-
anilid und Verseifung des gebildeten Trichloracetanilids mit Kali vom
Schmnp. 95—96 9 gewonnen'), wurde in itherischer Losung durch Salz-
siuregas als Chlorhydrat gefillt uwnd dann durch Amylnitrit nach
5--10 Minuten, scheinbar ohne dussere Veréinderung, in Trichlordiazo-
niumechlorid verwandelt. Letzteres liefert in wiissriger Losung in be-
kannter Weise das gelbe, bei 55° schmelzende Syncyanid in vor-
trefflicher Ausbeute.

Analyse: Ber. fir C;HyCls N,

Procente: Cl 45.46.

Gef. » > 45.40.
Ist sehr bestindig, entwickelt mit Natron in alkoholischer Losung
keinen Stickstoff, und isomerisirt sich durch Fillen der alkoholischen
Losung mit Wasser fast glatt zu dewmn in rothen Nadeln krystallisi-

renden Anticyanid vom Schmp. 100—101°

Analyse: Ber. fir C;Ha2ClaNs.

Procente: Cl 45.46.
Gef. » » 45,22, 45.50.

Alkylirte Diazocyanide lassen sich, wie in allgemeinen Theil
erortert, nur in einigen Féllen und nur umgekehrt wie die balogeni-
sirteu Cyanide, also durch Hintragen der mdglichst neatralen Di-
azoniumsalzlisung in Gberschiissiges Cyankalium bei — 12° bis — 15¢
erhalten, da sich im entgegengesstzten Ialle der anfangs entstehende
Niederschlag so lange 16st, als die Lésung noch saver ist. Das To-
luolderivat ist 6lig, das asymmetrische Meta-Xyloldiazocyanid ist zwar
fest, verschmiert aber sehr rasch; das Pseudocumoldiazoeyanid,
am  besten aus dem vorher isolirten Diazoniumchlorid gewonnen,

1y Aunn. d. Chem, 192, 230,



ist etwas bestindiger; es bildet dunkelrothe Krystalle vom Schmp.
38—39°%  entwickelt mit Kupferpulver stiirmisch in alkoholischer
Lisung Stickstoff und giebt mit freiem g-Naphtol sofort das bei 160°
schmelzende Pseudocumol-azo-naphtol, zersetzt sich aber bei gew&hn-
licher Temperatur rasch unter Schwirzung und deatlich sichtbarer
Stickstoffentwickelung, entwickelt auch durch Zusatz von Alkali zur
alkoholischen Lésung sofort Stickstoff, und ist nach alledem hdchst
wahrscheinlich ein Synkorper, liess sich aber weder in das Anticyanid,
mnoch in irgend eine andere Antidiazoverbindung verwandeln.

Fithrt man das asymmetrische Metaxylidin vermittelst der Acetver-
bindung in das Monobromderivat iiber, so liefert dieses im Gegensatz
zu der bromfreien Mattersubstanz zwei Monobromxylol-Diazo -

~ CHj
cyanide, CH3\ ".N:N.CNj; die nach Art der halogenisirten Di-

" Br
azocyanide erhaltene Synverbindung schmilzt bei 49—50°, die durch
freiwillige Isomerisation hervorgehende Antiverbindung bei 64-—65°.
Auch aus p-Anisidin entstehen zweli p-Methoxyl-Diazocyanide.

Das Syneyanid schmilzt bei 509, das durch mehrtiigiges Stehen ge-
bildete Anticyanid bei 122°,

«-Naphtalindiazocyanide, ¢ C;uHy . N:N. CN.

. ., CwH: . N . .
a) Syneyanid, CN N 5g «-Naphtylamin wurden in 30 g

conc. Salzsiure und 30g Wasser geldst und mit 3 g Natrinmnitrit
diazotirt. Die filtrirte Fliissigkeit wird zuerst vorsichtig mit Sodaldsung
von dem grossten Theil der iiberschiissigen Salzséure befreit, dann wie-
der filtrirt und nun bei — 100 solange mit Cyankaliumlésung versetzt,
bis sie nur noch ganz schwach sauer reagirt. Das ausgefillte Syncyanid
schmilzt bei 57—>58°, und isomerisirt sich so rasch und glatt, dass es
bereits nach einem Tage vollstindig, ohne Gewichtsverdnderung, in das
C]o H7 . N
N.CN’
wodurch eine Analyse des Synkorpers unndthig wurde. Die Analyse
der aus Alkohol in rothbraunen Nadeln zu erhaltenden Antiverbin-
dung ergab:
Analyse: Ber. fiir Cy Hr Ns.
Procente: C 72,93, H 3.87, N 23.20,
Gef. » » 13.10, » 3.15, » 22,89,
Die Antiverbindung durch Fillen der Synverbindung in alkoholi-
scher Losung durch Wasser darzustellen, ist nicht zweckmissig, da
letztere hierbei zum grissten Theile verschmiert.

bei 1160 schmelzende Anticyanid, libergegangen war,
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B-Naphtalindiazocyanide. Das genau wie die «-Verbindung
darzustellende kuppelnde Syncyanid besitzt den niedrigen Schmelz-
punktvon 51—52°, nnd isomerisirtsich geradezurapid. Die anfangs gelbe
Farbe des auf Thon getrockneten Syncyanids wird sehr rasch dankler,
wihrend gleichzeitig der Schmelzpunkt steigt und sich bereits nach
2 Stonden auf etwa 120° erhiht bat. Deshalb ist eine Analyse der
Synverbindung unmdglich. Wohl aber lisst sich das isomerisirte
Anticyanid unveriindert aus heissem Alkohol umkrystallisiren; es
bildet alsdann gelbrothe Nidelchen vom Schmp. 131°, die nicht mit
g-Naphtol reagiren.

Analyse: Fiir C; 7 N3 Ber. C72.93, H3.87, N23.20 pCt.
Gef. » 7240, » 410, » 2840 »

Diazonium-Silber-Cyanide wurden sowohl in wéssriger
L3sung als aach in fester Form durgestellt und avalysirt. Zu ihrer
Gewinnung ist zweckmiissig ein grosser Ueberschuss von frisch ge-
falltem Silbercyanid anzuwenden, da sonst leicht ein Theil des ur-
spriinglichen Diazoniumhaleids unveriindert bleibt und das gebildete
Doppelcyanid verunreinigt. Auch sind Diazoniumchloride weniger
zur Umsetzung geeignet, als Diazoniumbromide; am leichtesten
reagiren mit Cyansilber die freilich nur in einigen Fillen isolirbaren
Diazoniumjodide. Wie im allgemeineren Theil bereits erwihnt, setzen
sich anch Syndiazocyanide in alkoholischier Lésung langsam mit Cyan-
silber um, nicht aber die Antidiazocyanide.

Pseudocumoldiazonium-Silbercyanid,
._CH=
CHs{ > .N.ON,AgCN,
CH.; N
wurde nur in wissriger Ldsung untersucht, und entsteht am besten
aus Pseudocumoldiazoniumjodid. Zu diesem Zwecke wird
festes Pseudocumoldiazoniumchlorid durch nochmaliges Lodsen in
Alkohol und Fillen mit Aether vdllig rein und neutral gemacht
und in concentrirt wissrig-alkobolischer Ldsung mit der berechneten
Menge einer ebenfalls concentrirten Jodkaliumlosung bei 10¢ versetzt,
wobei das Diazoniumjodid in Gestalt gelber Nidelchen ausfllt.
Dasselbe ist so unbestindig, dass es nicht analysirt werden konnte.
Es wurde sehr rasch mit wenig Eiswasser ausgewaschen, und sofort
in die auf etwa 3° abgekihlte wissrige Suspension von iiber-
schassigem Cyansilber eingetragen. Diese Fliissigkeit wird nun so
Jange bei etwa 0° geschiittelt, bis eine filtrirte Probe durch Silber-
nitrat rein weiss und nicht etwa noch, durch Jodsilber verun-
reinigt, gelblich geféllt wird und bis sich diese Fallung vallig
in Ammoniak 16st. Dieser Punkt wird erst nach %,—1 Stunde er-
reicht. Alsdann wird filtrirt; die so erhaltene, klare und vdllig farb-




lose Flissigkeit ist eine reine Ldsung von Pseudocumoldiazonium-
Silbercyanid; sie kuppelt intensiv, reagirt neutral, zersetzt sich bei
gewohnlicher Temperatur unter Stickstoffentwickelung in Blausiure,
Pseudocumenol und Cyansilber und wird durch Zusatz von Essigsiure
augenblicklich in niederfallendes Silbercyanid und geldst bleibendes
Diazoniumacetat (neben Blausdure) gespalten. Doch ldsst sich aus
dieser Lisung das feste Salz selbst durch Verdunsten unter Null
nicht abscheiden, da stets vorher Zersetzung eintritt. Daber musste
die wissrige Liosung analysirt werden, und zwar wurde erstens das
Verhiltniss des Silbers zam gesammten Cyan und zweitens das des
Silbers zum Cyansilber bestimmt, indem von drei gleichen Volumina
der Salzlésung das erste mit Salzsiure zur Bestimmang des Silbers
als Chlorsilber, das zweite zar Bestimmung des Cyansilbers mit Sal-
petersiure und das dritte zur Bestimmung des Gesammtcyans mit
Silbernitrat gefillt wurde. Diese Niederschlige wurden alsdann noch
zur Entfernung mitgerissener organischer Zersetzungsproducte (Pseudo-
camenol) vor der Wigung mit Alkohol und Aether ausgewaschen.
So ergab sich:
1. Verhiltniss von Ag:AgCN ber. 1:1.23; gef. 1:1.24
2. » » Ag:2CN  » 207:1; gef. 1.98:1.

d. i. die Losung enthéilt wirklich nur Diazonium-Silbercyanid.

Das analoge Mesitylendiazonium-Silbercyanid lisst sich in wissriger
Losung aus dem etwas besténdigeren Mesitylendiazoniumjodid ganz
analog darstellen, und ist sogar bestindiger, als das Pseudocumol-
derivat. Doch wurde es nicht ndher untersucht.

p-Bromdiazonium-Silbercyanid, BrCsHy . N.CN, AgCN
ﬁ p
wird in wissriger Lésung durch Digeriren von Bromdiazoniumbromid
mitCyansilber erhalten, und ist zwar bedeutend weniger leicht zersetzlich,
als die methylirten Diazoniumsalze, aber doch auch durch Ein-
dupsten bei 09 nicht in fester Form zu erhalten. Wohl aber kann
das feste Salz durch Digeriren in alkoholischer Lésung und Fillen
mit Aether isolirt werden. 2 gr neutral reagirendes Bromdiazonium-
bromid werden in 25 gr absolutem Alkohol mit dberschiissigem, mit
Alkohol ausgewaschenem Cyansilber etwa 1 Stunde lang bei etwa 0°
geschiittelt. Wird alsdann filtrirt und mit viel absolutem Aether yer-
getzt, so scheidet sich das obige Salz, freilich in sehr geringer Menge
(0.2—0.8 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-
gtimmung des Silbers wurden abgewogene Mengen direct mit Salz-
siure, zur Bestimmung des Cyans direct mit Silbernitratlésung versetzt
Das Brom wurde pach Carius bestimmt.
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Analyse: Fiir CsHyNyAgBr Ber. Ag 31.37, CN 15.11, Br 23.26.
Gef. » 3144, » 1508, » 23.25.

Das Salz ist in Wasser ziemlich leicht, meist aber nur unter ge-
ringer Tribung, in Folge des durch spurenweise Zersetzung ent-
standenen Cyansilbers, 16slich, reagirt neutral, kuppelt intensiv, wird
durch Essigsiiure unter Abscheidung von Cyansilber und von Kupfer-
pulver unter Stickstoffentwickelung zersetzt. Es explodirt bei 119—120°.

453. A. Hantzsch und R. Glogauer: Ueber Additions-
producte von Azo- und Diazo-Kdérpern mit Benzolsulfinséure.
[Mitgetheilt in der Sitzung vom 11. October durch Hrn, O. Piloty.]
(Eingegangen am 2. October.)

Durch Einwirkung von Benzolsulfinsiure auf Diazoniumsalze,
und auf verschiedene Diazokérper entstehen bekanntlich Diazosulfone:
R.Ny. X+ H‘S()2C(;H5 == R.N:N.SOQCGH5 -+ HX,
wobei aus der letzten hierauf beziiglichen Untersuchung von Hantzsch
und Singer!) besonders hervorzuheben ist, dass auch Diazocyanide
mit Benzolsulfinsdure in derselben Weise unter Abspaltung von Blau-
siure zu reagiren vermégen, wenn man die Benzolsulfingiure in die
Losung des Diazocyanids eintrdgt?). Nur aaus Orthodiazobenzodsiure
entsteht nach den Genannten, im Gegensatz zu den farbigen, gegen
Alkali sehr bestindigen Diazosulfonen, ein weisses, gegen Alkali un-
bestindiges Condensationsproduct, das nicht direct Salze bildet und
das deshalb nicht die fiir das normale Sulfon der Paradiazobenzo&-

siure geltende Formel
COOH.CsH,.N:N.S0:CsH;

einer Diazosulfoncarbonsidure besitzen kann. Fiir dieses bisher ginz-
lich isolirt stehende Product wurden damals verschiedene Constitutions-
formeln discutirt, chne dass eine derselben bewiesen werden konnte.

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

1) Diese Berichte 30, 312.

2) Diese Becbachtung haben wir bei Wiederholung dieser Versuche fiir
die Syncyanide bestitigen kénnen. Dagegen ist es uns nicht gelungen, die
Bedingungen wiederzufinden, unter denen nach Singer auch die Antidiazo-
eyanide analog reagiren sollen.





