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(auf NaMo Oy — 3 NaOH) entsteht; es hat das Aussehen eines gelben
Oeles, welches sich schon bei —100 zersetzt; deshalb konnte auch
dieses Salz nicht analysirt werden.

Aus den angegebenen Eigepschaften der Salze ist zu ersehen,
dass sie noch unbestindiger, als die Salzelder Ueberwolframsiure
sind; auf Grund dessen kann man vermuthen, dass das nichstfolgenda
Elemeunt dieser Gruppe mit geringerem Atomgewicht, nidmlich das
Chrom, sich als Ueberchromsiure mit den Kalium- und Natrium-Hyper-
oxyden nicht verbinden wird. — Ausserdem zeigen die Analysen, dass
die Ueberwolframséiure und Uebermolybdinsidure nicht nur Hyper-
oxyde der Zusammensetzung W.O; und Moy O;, sondern auch Hyper-
oxyde vom Tvpus der Uebernransiure, nimlich WOy und,Mo Oy, bilden.

Odessa, Universitit.

121, A. Hantzsch: Notizen iiber Diazocyanide und die
Reaction von Diaszokdérpern mit Benzolsulfinsiure.

(Eingegangen am 25, Mirz.)

Die folgende kurze Mittheilung ist nur als Ergédnzung meiner
friilheren Arbeiten iiber die betreffenden Diazokdrper anzusehen.

Wie von O. W. Schnltzel) gefunden und von K. Danziger?)
bestétigt wurde, entstehen die labilen Synd1azocyamde primér durch!Ein-
tragen von Cyankalium in die stets schwach sauerdzu haltende Diazonium-
salz-Losung, und die stabilen Antidiazocyanide secundir durch Um-
lagerung der Syncyanide, wihrend nach Gabriel®), wie ich mit O.
W. Schultze bestitigte, durch umgekehrtes Verfahren — lintragen
des Diazoniumsalzes in iiberschiissiges, also stets alkalisch reagirendes
Cyankalium — die von uns als Diavoimidocyanide, R.N:N.C(NH).CN,
erkaunten Blausdare-Additionsproducte gebildet werden. Diese Regel
wird indess manchmal modificirt und namentlich dann durchbrochen,
wenn nicht alle drei méglichen Korper bestehen. So entsteht in der
Pseudocumolreibe, in der nar ein einziges Product isolirt werden konnte,
unter beiden Reactionsbedingungen stets nur ein und dasselbe, tief-
rothe, nicht isomerisirbare Psendocumoldiazocyanid, CsHy(CH,); .
N :N.CN, vom Schmp. 38—399, welches wegen seiner Labilitat und
enormen Kuppelungsfihigkeit wohl sicher der Synreihe zugehért.
Dieses bereits von Danziger und mir beschriebenet), aber wegen

Y Diese Berichte 28, 666. %) Diese Berichte 30. 2529,
3) Diese Berichte 12, 1037, 4) Diese Berichte 30, 2544,
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der Zersetzlichkeit in heisser Jahreszeit nicht analysirbare Cyanid
liess sich im Winter einige Zeit unverindert aufbewahren und auch
analysiren:
Cin His N;. Ber. C 69.3, H 6.3,
Gef. » 69.0, » 6.4.

Zur Bildung der Diazocyanide und deren Blausiure-Additions-
producte, der Diazoimidocyanide, ferner noch Folgendes:

Syndiazocyanide lassen sich allerdings gemiiss der Vorschrift von
0. W. Schultze und wir unbedingt stets am besten in saurer Liosung,
ulso durch Eintragen von Cyankalium in angeséduerte Diazoniumsalz-
16sung isoliren; dagegen ist unsere Angabe, dass umgekehrt, also
durch Eintragen des Dijazoniumsalzes in iberschiissige, stets alkalisch
bleibende .Cyankaliumlosung die Diazoimidocyanide entstehen, dahin
zu erginzen, dass auch so wenigstens aus ecinigen Diazoniumsalzen
priméir Syndiazocyanide gefillt werden, die erst secundir, allerdings
meist sehr rasch, beim Verweilen in der alkalischen Cyankalinmlésung
durch Anlagerang von Blausiure in Diazoimidocyanide #ibergehen.
Dies ist beim p-Chlor- und noch besser beim p-Brom-Derivat leicht zu
beobachten.

Die aus diazotirtem Bromanilin erzeugte Fillung euthielt stets, gleich-
viel wie gearbeitet wurde, nach sofortigem Absaugen und raschem Trock-
nen sehr erhebliche Mengen des tiefschmelzenden, leicht kuppelnden Syn-
diazocyanids. Wurde dagegen der anfangs orangerothe Niederschlag
20—30 Minuten bei gewdhnlicher Temperatur in der Flissigkeit ge-
halten. so wurde er braungelb, und es resultirte nunmebr das aus
heissem Ligroin vom Schmp. 109—110° zu erhaltende, sehr bestindige
p-Brom-Antidiazoimidocyanid, BrCs Hy . N:N.C(NH).CN, welches bis-
her noch nicht beschrieben und deshalb avalysirt wurde:

CsHsNyBr. Ber. N 23.62. Gef. N 23.60.

Auch das von (zabriel?) als Blausiiure-Additionsproduct des p-
Bromdiazobenzoleyanids beschriebene Product diirfte, da es sich sehr
leicht zersetzte. mindestens noch erhebliche Mengen des Syncyanids
enthalten haben.

Ganz ihulich waren die Beobachtungen bei den aus p-Chlordi-
azoniumchlorid entstehenden Cyaniden, zu welchen gelegentlich auch
bemerkt sei, dass der von uns fliichtig beschriebene, angeblich &lige
p-Chlordiazoimidoéther leicht erstarrt und gereinigt bei 103—105°
unter Zersetzung schmilzt.

Sehr rasch und glatt entstehen Syndiazocyanide aus Diazo-
oxyvden und Blausiure.

5 Diese Berichte 12, 1637.
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So verwandelt sich das p-Chlordiazooxyd in wissriger Suspensioun
schon bei 0Y fast augenblicklich und quanutatw in das bei 290
schmelzende p-Chlorsyndiazocyanid:

Cl1C¢H,.N3.0.N;.C¢H,Cl + 2HCN = 2CICsH;.N:.CN + H: 0.

Auch diese Reaction spricht meines Krachtens ebenso wie das
ganze ibrige Verhalten dieser Oxyde gegen ihre Auffassung als Di-
azoniumoxyde, und natiirlich auch gegen die Auffassung der normalen
Diazocyanide als Diazoniumeyanide. [Yenn da das ndmliche Diazo-
oxyd unter gleichen Bedingungen nur langsam durch Salzsiiure
zu Diazoniumchlorid gelost wird, so bliebe es, falls beide Umwand-
lungen als normale Salzbildungen aufzufassen wiren, villig uuver-
stindlich, warum diese angebliche Salzbildung durch die ifusserst
schwache Blausdure sehr rasch, aber duarch die dusserst starke Salz-
sdure sehr langsam sich vollzége. Der Unterschied wird aber sofort
erklirlich, wenn man die Diazooxyde (wie auch die normalen Diazo-
cyanide) als Synkdrper auffasst. Alsdann wirken Blausiure und Salz-
sdure durchaus verschieden: denn nur die Salzsidure, nicht die Blau-
siure, wirkt danach umlagernd und salzbildend (Bildung von Diazo-
vinmchlorid).

Uebrigens reagirt auch Kaliumsulfit ganz analog der Blausiure
auf Diazooxyde: trigt man feuchtes p-Chlordiazobenzoloxyd in eine
coucentrirte Losung von Kaliwmsultit und etwas Kaliumcarbonat ein,
so ist nach einigen Minuten das labile, orangerothe, direct kuppelnde
p-Chlorsyndiazosulfonat in grosser Menge entstanden.

Diazosulfone Dbilden sich ebenfalls fust ebenso rasch aus Di-
azooxyden und Benzolsulfinsdure. Das p-Chlorderivat wird in
Beriihrung mit wissriger Benzolsulfinsiure viel rascher, als von anderen
starken Sduren angegriffen und véllig glatt in p-Chlordiazophenyl-
sulfon vom Schmp. 106— 107Y (nicht nach Singer’s!) Angaben
102—103") verwandelt.

Diazosulfone entstehen aber auch aus manchen Syndiazocyaniden
durch Benzolsulfinsiure. Wilirend allerdings die meisten Syncyanide
hierbei zuerst farblose Benzolsulfinsiure- Additionsproducte (R.N
[SO,C: H;]. NH.CN) und aus diesen durch Wiederabspaltung der an-
gelagerten Sulfonsiure die sterecisomeren Anticyanide ergeben ).
skuppelt« das auch sonst nicht isomerisirbare Pseudocumol-Syndiazo-
cyanid mit Benzolsulfinsdure und erzeugt, am leichtesten beim Ein-

) Auch der Schmelzpunkt des Additionsproductes von p-Toluolsulfin-
séure und Orthodiazobenzodsiiure ist durch Druckfehler irrig zu 1609, statt
zu 186® (diese Berichte 30, 2558) angegeben: die richtige Angabe ist in der
Dissertation von R. Glogauer enthaiten.

?) Diese Berichte 30, 2548,
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tragen des Cyanids in die alkoholische Lésung der Sulfinsiure (unter
Drehung in die Anticonfiguration) geméss der Gleichung:

CsHy(CH3); .N:N.CN+ H S0, Cs H; = HCN
+ CsHjy (CHa)s .N:N.S0,C; Hs,

das Pseudocumolantidiazosulfon vom Schmp. 849, welches auch direct
ans diazotirten Losungen von Pseudocumidin entsteht. Hier realisirt
sich also unzweifelhaft die von Singer fir das p-Chlorsyncyanid an-
gegebene Reaction (Bildung von Diazosulfonen aus Diazocyaniden),
deren Bedingungen freilich bei den halogenisirten Syncyaniden nicht
wieder aufgefunden werden konnten, da aus letzteren stets das farb-
lose Sulfinsiure-Additionsproduct entstand. Methylirte Diazocyanide
werden also durch Benzolsulfinsiure vorwiegend direct in Blausiure
und Diazosulfone, balogenisirte Diazocyanide in Benzolsulfinsiure-
Additionsproducte verwandelt.

Endlich sei zur Kuppelung der Diazosulfone noch bemerkt, dass
sie simmtlich als Antidiazokdrper zwar nicht wie die Syndiazokérper
bereits mit freiem g-Naphtol in alkoholischer Ldsung, wohl aber sehr
leicht bei Anwesenheit von Alkali Azofarbstoffe bilden. Methylgruppen
im Benzolkern wirken beschleunigend; so kuppelt das Pseudocumol-
diazosulfon ganz besonders rasch.

Diese Erscheinungen zeigen auf’s Neue, dass auch Antidiazover-
bindungen bisweilen leicht Farbstoffe bilden, dass also die Kuppe-
lungsfihigkeit allen drei Klassen von Diazokérpern zukommen kaun.
Immerhin bestehen auch hier die von jeher hervorgehobenen gradu-
ellen Unterschiede; denn die Antidiazosulfone kuppeln immerhin nur
bei Gegenwart von Alkali, welches wohl die Abspaltung der Gruppe
CeH;S80; als sulfinsaures Salz erleichtert, wihrend z. B. die Syn-
diazocyanide bekanntlich schon mit freiem Naphtol Farbstoffe bilden?).
— Wihrend Benzolsulfinsiiure mit Azobenzol und den meisten aro-
matischen Diazokdrpern von azoidhnlicher Constitution die von Glo-
gauer und mir entdeckten, farblosen, hydrazoihnlichen Additionspro-

") Wenn meiner Theorie der Diazokorper peuerdings wieder entgegen-
gehalten worden ist. dass man danach »Schwierigkeiten hat, zu verstehen,
warum die Differenz zwischen der Syn- und Anti-Form so sehr gross sein soll,
wahrend der Unterschied zwischen Diazoniumtypus und Syndiazotypus so sebr
gering ist« (z. B. diese Berichte 30, 3240), so muss dem gegeniiber betont
werden, dass diese Behauptuug gar picht den Thatsachen entspricht. Syn-
und Anti-Diazoverbindungen verhalten sich gerade umgekehrt nur graduell ver-
schieden, und sind einander haufig sogar so ahnlich, dass nur in einer ein-
zigen Form auftretende Diazokdrper vielfach gar nicht mit Sicherheit einer
der beiden Reihen zuzuweisen sind: andererseits sind Diazoniumsalze und
Syndiazokérper an sich durchaus verschieden, und verhalten sich nur deshalb
vielfach analog, weil sie sehr leicht in einander abergehen.
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ducte erzeugt, entstehen aus den beiden Diazonaphtalinoxyden keine
fassbaren Additionsproducte; fette Azokorper, wie Azodicarbonamid
und die mir von Thiele freundlichst zur Verfigung gestellten farb-
losen Repriisentanten: Azoisobutyronitril und Azoisobuttersiureester
wurden unter keinen Umstinden von Benzolsulfinsdure angegriffen.

Erwihnenswerth diirfte noch sein, dass das dem Diazosulfon
CeH; .N:N.SO;CsHs structurisomere benzolsulfonsaure Di-
azonium CgH;s . N(8O:CsHs) wenigtens in sehr verdiinnter Ldsung,

N
also anscheinend nur vollig iopisirt, erhiltlich ist. Die kiirzlich be-
schriebene, stark alkalisch reagirende Losung von Diazomiumhydrat
ldsst sich nimlich wie mit jeder anderen S3ure, so auch mit wissriger
Benzolsulfinsiiure za gleichen Molekiilen scharf auf den neutralen
CsH;.N

Punkt titriren, enthilt also dann die Ionen N und SO; Cg Hs,
und verhilt sich in allen Punkten als echtes benzolsulfinsaures Di-
azonium, d. i. véllig verschieden vom Diazosulfon. So zersetzt sich die
neutrale Salzlosung langsam nach Art aller Diazoniumsalze: sie wird
sauer und allmihlich vollstindig in Stickstoff, Phenol und freie Sdure
gespalten. Denn sie hatte ihr Kuppelungsvermégen nach einigen Tagen
eingebiisst und gebranchte dann zur Neutralisation der regenerirten
Benzolsulfinsidure (bezw. der durch Oxydation entstandenen Benzol-
sulfonsiure) ebenso viel Natronhydrat, als sie vorher Diazoniumhydrat
erfordert hatte.

Die Einwirkung der Benzolsulfinsdure aut Diazo-
amidokdrper ist eigenartig; sie fihrt in letzter Linie aber ebenfalls
zu Diazosulfonen. Gewdhnliches Diazoamidobenzol bildet zwar, wie
bereits angegeben!), in alkoholischer Losung ein farbloses Sultinsiure-
Additionsproduct; aber dasselbe gehért nicht dem urspriinglichen Di-
azoamidobenzol zu. sondern dem Diazosulfon. Diazoamidobenzol
wird pimlich primir durch Benzolsulfinsinre nach der Gleichung:

CsHs. N:N.NH.CiH; + 2 CeH,. SO H = CHy . N: N. 80, G H
+ CyH; . NHs . SO3CeH;,

in Diazosulfon vud benzolsulfinsanres Anilin verwandelt; ersteres giebt
dann mit einem dritten Molekiil Sulfinsiiure das bereits beschriebene
Additionsproduct CgH, . N(SO2C¢H;) . NH . 80 C;H, vom Schmp.
175—176°% Die erste Phase der Reaction ist namentlich in Aether-,
Benzol- oder Chloroform-Lisung gut zu beobachten, welche sich auf
Zusatz der Sulfinsiure erst tief roth firbt, dann heller wird' und
hierauf bei 136 ° schmelzende, wasserlosliche Krystalle absetzt. Letztere
sind benzolsulfingaures Anilin, da sie sich nach Art der Salze in

1) Diese Berichte 30, 2558,
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diese Componenten spalten und auch aus ihnen zusammensetzen lassen.
Zersetzt man das im Filtrate enthaltene Benzolsulfinsiure - Addi-
tionsproduct durch Ausschiitteln mit Sodalésung, so bleibt fast reines
Diazosualfon zuriick.

Das Additionsproduct selbst erhdlt man am bequemsten, wenn
man Diazoamidobenzol mit viel iiberschiissiger Benzolsulfinsiiure in
alkoholischer Lésung reagiren liisst; alsdann bleibt das sulfinsaure
Salz in Losung und es scheiden sich allmihlich die weissen Nadeln
des Diazosulfon-Additionsproductes vom Schmp. 175° ab, das durch
alkalische Fliissigkeiten sofort in das gelbe Diazosulfon vom Schmp.
789 iibergeht. )

Analoge Versuchc wurden auch mit Diazoamidokdrpern von
asymmetrischer Structurformel ausgefiihrt, um zu sehen, ob sie hier-
bei einheitlich (wic gegeniiber Phenylisocyanat) oder tautomer (wie
gegeniiber ionisirten bezw. ionisirbaren Stoffen) reagiren.

p-Bromdiazoamidobenzo! reagirt in iitherischer Lisung ziem-
lich rasch dholich dem einfachen Diazoamidokdrper. Das ausge-
schiedene benzolsulfinsaure Salz erzeugt durch Alkali anscheinend ganz
reines p-Bromanilin, wihrend aus dem  dtherischen Riickstand fast
reines bromfreies Diazosulfon vom Schmp. 78° zu isoliren ist. Der bro-
mirte Diazoamidokdrper spaltet sich also anscheiuend einheitlich geméas
der Formel CgH, . N : N. NH.C¢H,Br in Diazosulfon und Bromanilin;
Spaltung gemiiss der tautomeren Formel CsH,Br. N : N.NH.CsH; in
Bromdiazosulfon und Apilin ist hier nicht nachweisbar.

p-Nitrodiazoamidobenzol verhilt sich ziemlich analog; nur
fiel beim Vermischen einer ftherischen Losung it reichlich 3 Moler
kilen Benzolsulfinsiure zuerst fast momentan eine rothe Substanz in
geringer Menge aus, die ihren Eigenschaften nach aber in keiner nahen
Beziehung zu den ibrigen hier behandelten Kérpern stebht und die
deshalb einfach durch sofortiges Filtriren entfernt wurde. Die als-
dann langsamer erscheinenden weissen Krystallflitter waren ganz iber-
wiegend benzolsulfinsaures p-Nitranilin; denn sie l3sten sich in Wasser
unter partieller Zersetzung mit gelber Farbe und ergaben nach Zusatz
von Alkali direct bei 145— 148° schmelzendes, also fast reines p-Ni-
tranilin. Immerhin liess sich, als eine Probe des direct aus der Aether-
losung gefillten weissen Salzes alkalisch gemacht und mit Wasser-
dampf behandelt wurde, im Destillat durch die Cblorkalkreaction
eine freilich sehr geringe Menge von Anilin pachweisen. Anpdererseits
wurde, entsprechend der fast ausschliesslichen Bildung von p-Nitra-
pilin, im étherischen Riickstande nach dem Schiitteln mit Sodaldsung
fast reines gewohnliches Diazosulfon, Cs Hs . N2 . 8O3 Cg Hs, vom Schmp.
78° isolirt. Also wird auch p- Nitrodiazoamidobenzol ganz iiberwie-
gend gemiss der Formel C4Hs . N : N . NH. C¢H,. NO; gespalten.
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p-Toluoldiazoamidobenzol reagirte dagegen unter gleichen
Bedingungen nicht so einheitlich; das aus dtherischer Losung auskry-
stallisirende Salz war zwar grisstentheils benzolsulfinsaures Anilin.
musste aber doch auch nicht zu vernachldssigende Mengen des Para-
toluidinsalzes enthalten, da der aus den frei gemachten Basen erhal-
tene Acetylkérper nicht nur aus Acetanilid bestand, sondern sich
dbnlich den ecbenfalls unscharf schmelzenden und kaum trennbaren.
zum Vergleiche herangezogenen Gemischen von viel Acetanilid mit
etwas p-Acettoluidid verhielt. Deslhiall wurde die Spaltung hier
nicht noch eingehender verfolgt.

Festgestellt diirfte aber damit Folgendes sein:

Diazoamidokorper von unsymmetrischer ¢Structurformel X CsHy
. NsH . CsH; reagiren gegeniiber Benzolsulfinséure, #hnlich “wie gegen-
iber Phenylisocyanat, dann naheza einheitlich, also nicht tautomer.
wenn die beiden Gruppen erheblich elektrochemisch von einander ab-
weichen; sie spalten sich alsdann gemiss derjenigen Structurformel,
in welcher das Wasserstoffatom der Diazoamidogruppe dem negati-
veren der beiden Radicule benachbart ist. Fir Brom- und Nitro-Di-
azoamidobenzol gilt also auch danach die Formel (Br, NO;) C¢H, . NH
. No.CsHs.  In dem Maasse aber, wie dieser elektrochemische Unter-
schied zwischen den beiden Gruppen geringer wird, wird auch die
Einheitlichkeit der Reaction gestért; so wird Toluoldiazoamidobenzol.
CH;.C¢H; . N3H.Cs H;, in welchem der Rest Cg Hs zufolge der Bredig-
schen Bestimmungen!) nur etwa dreimal negativer ist, als der Rest
CH;.CyH,, zwar vorwiegend gemiss der Formel Cg¢H;.NH.Ng
. Cs Hy. CH3, untergeordnet aber doch auch gemiiss der TFormel
C¢H; . N2 . NH . GgH, . CH; gespalten.

Hrn. Dr. M. Schmiedel statte ich fiir seine Mitwirkung bei
diesen Versuchen meinen besten Dank ab.

122. Roland Scholl und M. Brenneisen: Ueber die Ein-
wirkung von Cyankalium auf Brompikrin,
(Eingegangen am 22. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tiuber)

Kekulé hat im Jahre 1858 durch Einwirkung von Brom auat
Kuallquecksilber eine Verbindung von der Zusammensetzung CNBrO
erhalten?), die er fiir ein Substitutionsproduct des Knallquecksilbers
hielt und dempach als Dibromnitroacetonitril, C BraNO, . CN, ansprach.

Die Annahme, Knallsiure sei Nitroacetonitril, ist lingst wider-
legt; auch fiir das Bromirungsproduct konnte daher an der Dibrom-

1y Zeitschr, far physikal. Chem. 13, 322.
2) Ann. d. Chem. 105, 281.





