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lijslich ist. Seine Losung in concentrirter Schwefel&ure ist gr6n nod 
wird beim ErwPrmen Irlau. Alkalieuhee Hydroxylamin Mhrt derr 
Kiirper leicht wieder in Indigooxim iiber. Wahrscheinlich li- bier, - 
Indigoimid, 

- 
C:NH 

NH 
GH+<gg>C : c< >c6& 

vor, doch gelang es nicht, den eehr zersetzlichen Kerper, der leicbt, 
Ammoniak entwickelt, rein zu erhslten. 

OCOCHs N(COCH& 
C P e 11 t a ace t y 1 ox y nmi do d i in  d J 1 I ) ,  C, H d < g p .  C<N>.c,& 

COCH: COCHn 
Dieser BBrper entsteht , wenn man Indigooxim gieichzeitig redn- 

cirt und acetylirt. 
1 Theil Oxim wird mit 2 Theilen entwlissertem Natriumaoebt, 

3 Tbeilen ZinLetaob nnd 12 Theilen Eesigstlureanhydrid 2 Stunden 
gekocht. .Man %Itria, nnter Zueatc von Alkobol, a l l t  mit Waewr 
und krystallisirt den enbtehenden gelben Niederachlag mehrmals am 
Alkohol urn. Man erhiilt so ein schweree eandigee Kryatallpnher 
von lichter Strohfarbe. Schmp. 1760, Zersetzung bei 180O. 

C S S ~ N B O ~ .  Ber. C 65.96, H 4.86. N 8.88. 
Gef. 8 66.02, D 5.29, 9.02. 

Die Verbindung ist unliielich in Acetan, Alkohol, Benzol tmd 
Eiaessig. Bei etarkem Erhitzen entwickeit sie violetrothe Diimpfe 
wie der Indigo, beim Erwarmen mit Natronlauge erhglt man eiue 
Liisung von Iodigoweiss, die an der Luft Indigo abscheidet. 

214. Benno Hirsch:  Ueber halogenieirte Diaaoniamrhodanide 
und deren Umlagerung in rhodanirte Diaaoniumealse. 

(Eingegiingen am 30. April; mitgetheilt in der Sitzwg YOU Hm. R Stelzner.) 
Folgenden berichte ich iiber die Forteetznng dar von Prof. 

H a a t z  s c h und mir veriiffentlichten Versuche iiber Diazoniumrhodanide 
und die eigeiithiimlicbe Umlngerung balogenisirter Diazoniurnrhodanide, 
in rhodanirte Diazoniumhaloi’de t). 

Wie bereits publicirt wurde, verwandelt sich p - Chlorbenzoldi- 
azoaiumrhodanid, C1. C& HI . Ns . S CN, nnter gawheo Bedingungen 
in p-Rhodanbenzoldiazoniumchlorid, SCN . CsHc . Ky . c1. 
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Diese Atamwanderung, also der Austausch des in  den meisten 
Fikllen mbwer beweglichen , im Benzolkern befindliidren Halogens 
dnrch Bhodan ist von mir noch weiter verfolgt worden. 

Ich gebo indess zunachst die Eigenscbaften der balogenisirten 
Diazoniumrhodanide an. Monohalogenisirte Diazoniumrhodanide sind 
wie d s s  einfache Benzoldiazoniumrhodanid im f e s t  e n  Zustande gelb, 
Dibrom-p-toluoldiazoniumrhodanid ist orangegelb, Tribrom- und Tri- 
&or-Rhodaiiide sind roth gefarbt. Die Intensitat der  F s r b e  steigert 
sich also mit Zuuahme der Zahl der im Benzolkern vorhandenen 
Halogene. Dagegen i ind die L i i s u n g e n  dieser Salze in Wasser 
meist farblos. Die Liislichkeit in Wasser nimmt a b  mit Zunahme 
d e r  Zabl der Halogene, sodass nicht Monobrom-. wohl aber Di- 
nnd Tribrom- DiHzoniumsnlze durch Rhodankaliurnliisung ans wass- 
rigen Diazoniumsnlzlosungen als  Diazoniniiirhodanide gefallt werden 
konnen. Sowohl die monobalogenisirten Rhodanide , sls auch die 
ihneo isomeren rliodanirten Diazoniumbaloi'de kuppeln sofort in nor- 
mrrler We'rse, Dibromrhodauide weniger gut uud Tribiornrhodanide 
nur sahlecbt, was aber bekmntlich gaiiz iihnlirh such f i r  die ent- 
qrechenden,  ubrigen, hatogenisirken Diazoniumwlze gilt. 

Die Zersetzlicbkeit der Diazoniamrhodanide fibertrifft die deq 
meisten audkmn Diazoniumsalze. Alle Diazoniumrbodanide b i n d  in 
festem und namentlich in trocknem Zustande so unbdstandig, dass 
die monobalogenisirten Salze im Exsiccator hau6g spontan und die 
mehrfach halogenisirten entweder momentan nach d& Bildung oder 
beim Filtriren und Absaogen explodiren. E t t a e  bestilndiger , viel- 
leicht in  Folge des Eintritts von Methyl, ist das  Dibmm-p-toluol- 
derivat. Dagegen ist das  Tricblorsalz das  empfindlicbste voii allen, 
d a  es selbst unter 00 sofort nach dem Fiillen explodirt. 

Danach sclieineii die cblorirten Rhodanide die unbestlndigsten 
V O ~  allen zu sein. Die wassrige Losung der Diazoniumrhodanide, 
namentlich der haloglenreicheren , zeigt ebenfalle eine grosse Neigung 
eur  Zersetzlichkeit, wobei Blausaure schon durch den Geruch wahr- 
zunehmen ist. 

Nur  p-Chlor- 
und p-Bmm-Salze geben eine Anfangs ziemlich stabile, alkoholische 
Lasang, die bei gewohnlicher Temperatur minimal Stickstoff 'ent- 
wickalt. Alle fibrigen Salze zersetzen sich scbon beim Uebergiessen 
mit Alkohol unter starker Gasentwickelung und oft unter Erwar- 
nftlng. 

i 6 W m lager u n g  d e r h a l  o g e 11 isi r t  e n D i a z  oni  u m r ho d a-  
n i d e ,  d. i. die Wanderung des Rhodans in  den Kern, tritt in ahn- 
licher Weise, wie dies f i r  das  p-Chlorsalz beschrieben ist, auch bei 
d m  meisten iibrigen Rhodaniden ein. Besonders lei&t erfolgt sie 
bei Anwesenheit von Alkohol. . O b  das Hiuzuffigen von Saure be- 

Noch empfindlicher sind sie gegeniiber Alkohol. 
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schleuniQIend quf die Umlagerung wirkt, wie friiherl) mgegeben 
wurde, &t 4&cb qeueren UntefsocJmngea am p-Cblordiazoniumrho 
danid 7pjsder in  Fmge gestellt. Wernach scheint Salzeiore weuig 
stens be& p-Ch)or& geradezn schiidlich zu wiskw1, waa dogogem 
bei p-&Iroq$azqniqpJrsd;roid nicbt der Fall iet. Riesea p&eopoh 
rerwandelt sicb, g m  andog dem p-Cblorsalz, 8ehr leiobt ist-p-l&e- 
dapdiazopiumbPornid. 

Br . CsH4. N . SCN SCN.CsH,.N.Br --+ 
N N 

h m i b  iet deo mob der Aoetaach des in pstellung befindlichen 
Broms ‘gegen Rhodau festgestellt wordeo. 

Dwq a& das J o d  mit Rhodan seinen Pl- sechmln mird, ist 
zwar sehr wahrscheinlich , docb kannte diese Tbaba&, abgeaeehea 
VOD andereo experiment ellen Schwierigkeiten, auch deshalb ni&t.fq$.- 
gestellt werden, veil das durch Umlagerupg zu erwa@wde R W -  
diazosiumjadir) hijcbst qnbestiindig bezw. kaum isolirbar aeip: pw, 
gemiiss den im Wiirzburger Laboratoriom aogestellten Versocben Wrp 
die Eigeneehaften der Diazoniurnjodide. 

Ortboohlor-DiaGoniomrhodanid lagert arich &enfib, freilicb vie1 
weniger glatt ale das Parasalz, in Orthorbodan-Diazoniamchlorid urn. 
Dagegen ist h4e~oblor-c-Diazsniumrbodanid ZJI Folge zahlreicher, biaher 
angeetellter Vereoche , trotz seiner starken Zersetzlichkeit , nicht der 
Atomwaadierumg rughglich. 

Ear b t e b t  also anch bei die= neuen Resctioa 8iaS Uebereie- 
etimmung zwiacben Ortbo- und Para-Derbaten nnd ein O e g e n d  su 
den Meta-Derivaten. Ortho- und PareHalogehe werden gegen Rho- 
dan ausgewecbselt, Meta-Halogene hiicbet wahraeheinlicb nichi. 

Wie aich aus dern Vorstahenden ergiebt, w i d  die LStahilitiit bem. 
Exploaibilitst halagepiairter Disnoniumrhoddde ~ i & f  wie fraher vet- 
muthet wurde, in allen Fgillen dnrch die Urnlageruogetendenx in-rho- 
danirte DiazoninmhaloMe bedingt. Denn auch das MetacblopRW- 
nid ist trotz seiner Unfgbigkeit, Bich urnzulagern, dennbch snter ge- 
wiaaes Beding-n hiicbst explosiv. Jedoah hat sich Wttitigt, dam 
die urpgelagertea Rbod4n-Diaroginmhalo?de umgekelrt w den scabil- 
$ten Diazoniamaslxen gebBren. 

Bei 15- und t&halogenbkten Diazoniurnrhodaniden oorn@mm 
sich die VeUtnises  h i  der Atomwanderung. In dieeer Hinsicht 
wards am genauwten dae symmetrieehe Tribrom-diazoniamr~an~,  
QI;lpBrs. 8 3  . SCN, antersucht. Die Umwa&ung dee isebrten m#bm 
Salcee,  dargestellt ma den moleknlcwen Meagen von Tribrom-di- 
azoninmsulfat und Rhodankdlinm, tritt sehr leicht ond rapid &I, V* 

1) &we Berichta 29, 951. 



lliuR aber insofern nicht glatt und einheitlich, ale aue Brs CaH? . Na . SCN 
durch Beriihrung mit kaltem Alkobol hiicbstene in geringer Menge 
daa zu erwartende e inbhete  Umlllgerungeproduct, das Salz (SCN) 
Brs&&. Np . Br, gaieht Ea e&m v i e k h r  aineraeits kaum 
liidiche gelbe 8alze, die gaecheinend Gemiscbe von DiaumiemrhmIaniden 
uind, mlcbe such im Kern partiell an Stelle von Brom den Rhodan- 
rest enthalten, andererseits entsteht zum Theil Tribrom-diazonium- 
bromid, welcbes geliist bleibt und dann rnit Aether ausgeschieden, 
schon ilueaerlicb an seiner ausserordentlichen Explosibilitat kenntlich ist. 

Die sich hierbei abspielenden Vorgiinge diirften folgendermaassen 
zu deuten eein. Znerst erfolgt wirklich gemass obiger Gleichuog die 
einfache Umlagerung 

Tribrom-diazoniumrhodanid Dibromrhodan-diazoniumbromid 
BrsCeHa. Na. S C N  .--+ (SCN)BriCsHa. Na. Br 

aber nor bei einem Theil des Salzes; das gebildete Dibromrhodan- 
bromid wird sich nun mit unverandertem Tribrom-Rhodanid theilweise 
zu unlijslichem Dibromrbodan-Rhodanid und loslichem Tribrom-bromid 
umsetzen: 

- - SClB Br3>C~Ha.  Ns . SCN + BrsCsHa. Na . Br. 

Arbeitet man dagegen gleich von Anfang an rnit vie1 aberschiissi- 
gem Rhodankalium, ohne vorher das rothe Salz isolirt zu haben, so 
waodern, bei ricbtig eingehaltenen Bedinguogen fast vollkommen, au 
Stelle der drei Bromatome drei Rhodangruppen in den Benzolkem 
Es entsteht im Wesentlichen ale Endproduct der Atomwanderung 
Trirhodan-Diazoniumrhodanid, (SCNjs.  &Ha. Na . SCN,  das nur 
noch durch geringe Meogen bromhaltigen, unvollstlindig umgelagerten 
Salzes verunreinigt ist. Das Trirhodan-Rhodanid ist ein durch fast 
vollstiindige Udiislichkeit ausgeceichnetes Salz, dae aber im Uebrigeu 
alle Eigenschaften der Diazoniumkiirper besitzt. 

Die Leichtigkeit, mit der alle drei Bromatome des Tribrom- 
diazoniumsalzes durch Rhodan sogar in waseriger Liisung ersetzt werden, 
zeigt, davs auch hier, wie beim Austausch gegen Chlor, die Atom- 
wanderung mit zunehmender Zabl der Halogenatome beschleunigt wird. 

Aber auch hier echeint der leichte Austausch des Rhodans rnit 
den in Benzolkern befindlichen Halogenen nur den Diazoniumsalzen 
zuzukommen; denn im Gegensatz zu den sehr reactionsfahigen Strlzen 
des Tribromdiazoniums reagirt z. B. Tribromanilin in  keiner Weise 
mit Rhodankalium. 

Ueberhaupt weist die Atomwanderung zwischen Rhodan und Ha- 
logen in jeder Weise so weitgehende Analogie zu d x  von H a n t z s c h  
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mit S c h l e i s i n g  und J a e g e r  *) etudirten Umlagerung mehrfach bro- 
mirter Diazoniumchloride in chlorirte Diazoninmbromide auf, dass 
auf die daselbst bereits gezogene Parallele nur verwieeen zu werden 
braucht. 

Expe r imen te l l e s .  
Von den Ausgangsproducten zur Daretellung der halog- 

Diazoniumrhodanide muss nicbt nur das enteprecbnde Dhaa&n- 
chlorid, sondern, wenigsteus in  einigen Fallen, y e $  dar lh&utk& 'nm 
viillig rein sein. Es hat sich nun g e r h  im Vertsafs dieser Unter 
auchung herausgestellt, dams auch dau re- Rhodankaliam dea Hnn- 
dels verschiedener Herkunft steis mit mehr oder minder erheblichen 
Mengen von Rhodanammoniam verunreinigt ist. Man muss daher 
letzteres zur Reinignng ein bie zweimal aus heissem abeolutem Alkohol 
nmkrystallieiren, bb mit N essler'schem Reagens keine Ammoniak- 
reaction mehr ent8teht. 

Diesea reine Rhodankalium wurde zn der Reaction mit p-Chlor- und 
pBrom-Diazoniumealzen verwendet. Auch bei Tribrom-diazoniumalzen 
iet dies theilweiee geschehen. Die Vereuche rnit den iibrigen Salzen 
eind iilteren Datums, also rnit etwas unreinem Rhodankalium ausgs  
fiihrt worden nnd sollen spater nochmals oontrollirt werden. 

Da  die monohalogenisirten Diazoniumrhodanide wegen ihrer 
Hygroskopicitiit und Zersetzlichkeit bezw. ExploeibiliUit wenigstene 
bei gewohnlicher Tempsratur nicht analysirbar sind, kann ich mi& 
nnr auf eine kurze Beechreibung dieser Salze beschriinken. 

p - C h l  o r  d i  a z o n i u  m r h o  d a n i  d ,  Cl(16a.Na.SCN. Fiir 
dieses bereits friiher bescbriebene Salz haben sich einige Ab- 
weichungen von den friiher erhaltenen Reeultaten ergeben. Ob 
dies von der Beschaffenheit des p-Chlordiazoniumchlorids (das friiber 
vielleicht nicht gam neutral, sondern noch rnit etwas saurem S8lz 
veriinreinigt war) oder. was wahrscheinlicher ist, von der Verunreini- 
gnng des Rhodankaliums rnit Rhodanammonium herriihrte, dariiber 
muss eine spiitere Untcrsuchung Aufschloss geben. dedenfalls aber 
diirfte Idas friiher beschriebene Salz bereits reichliche Memgen dea 
durch Umlagerung entstandenen isomeren Rhodandiazoniumchlonida 
enthalten hab e n. 

Relativ reinstes pChlordiazoniumrhodsid lLsst sich folgender- 
maassen daretellen: 

2 ccm einer absoht alkoholischen Liisnog von 0.8 g neutralem 
p-Chlordiazoniumchlorid') wurden bei -80 rnit &er gut mit Eb 
gekiihlten Losung von genau 0.443 g Rhodankalium in 15 cam absol. 

I) Dime Berichte 30, 2334. r )  Dieae Berichte 20, 1161. 



4&ohol versetqtt, velcb’ letztere sic$ durch Kochen bereitep I&3& 

obne & d a ~ ~  beiq Abkuhlen festes Sale aeszuscheiden. Dna sofort 
in faat quaotitativer Menge ausgefallene Kuliurnchlorid wurde durch Fd- 
tration an  der Pumpe iu  eineii irn Kaltegemisch befindlichen trocknep 
Kolben entfernt, hierauf das Filtrat in ein grosseres, mit Kalte- 
miecheng nmgebones Becherglas gegossen und so lange mit absolutem 
Aether versetzt, bis eine weitere Fallung nicht mehr auftrat. Das RO 

erhaltene p-Chlordiazoniumrhodanid ist nahezu rein. Denii obgleich 
es nicht getrocknet und quantitativ nualysirt werden konnte , wurde 
weaig@qh consbatirt, dass es nur Spuren von ionisirtem Chlor e@- 
bielt. peon eine quantitative Untersuchung des durch Silbernitrqt 
in der wkesrigen Losung erhaltenen Niederschlages ergab , dam der- 
selbe au$ 98.84 pCt. Silberrbodanid und 1.16 pet. Silberchlorid be- 
stand. 

Chlordiazoniumrbodanid bildet eine anscheinend amorphe Maese und 
iet nicht nur ausserst leicht liislich in Waaser, sondern, im Gegenaatz 
zu meiner frijheren Angabe, auch in absolutem Alkohol ziemlich leicht 
loslieh; fernergiebt diesea fast reineRhodanid in absolut alkoholischerL6- 
sung durch Versetzen mit einem Tropfen concentrirter Salzaaure starke 
Gaeentwickelung und wird alsdann nicht, wie dies friiher fur daa un- 
reine Salz angegeben war, durch Zusatz von Aether vollstiindig ale 
Chlorid gefiillt; der so erbaltene Niederschlag zeigte vielmehr nocb 
starke Rhodanreaction. 

p - R b o d an -  Di a z o n i  u m ch l o  r id ,  S C N . CeH4. Ns. CI. 
Dieses schon friiher beschriebene Salz liisst sich am besten fol- 

gendermaassen direct unter Beuutznng der Atornwanderung darstellen : 
Die qnantitativen Mengen von neutralem Chlordiazoniumchlorid und 
Kaliumrhodanid werden in absolut alkoholischer Liisung bei 00 ver- 
mischt nnd vom ausgefilllten Chlorkalium abfiltrirt , aber nicht im 
Kiiltegemisch, sondern bei gewohnlicher Temperatur. Nach ungefiihr 
5 Minuten longem Stehen bei etwa 18O wird unbeschadet der stets 
wahrnehmbaren Gasentwickelung gewohnlicher Aether hinzugefiigt, 
wobei sich unter zunehmender Oasentwickelung das schon fast voll- 
kommen umgelagerte Salz nach und nach absetzt. 

Zur Reinigung wurde das Rohproduct filtrirt , in gewBhnlichem 
Alkohol durch gutes Riihren und langsames Erwkmen auf etwa 30° 
gelost, wieder filtrirt und mit gewiihiilichem Aether geftillt. Dieses 
nunmehr mine Salz ist fast ganz weiss, zeigt schonen Yerlmutterglanz, 
liist sich vollkommen klar und farblos in Wasser und giebt keine Spur  
yon Rhodanreaction. Aue 0.98 g ClCsHi .Ns.Cl wurderi 0.6 g rohes 
und 0.4 g reines Salz erhalten, was einer Ausbeute yon 36 pCt. ent- 
spricht. 
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p-B ro m- D i a z o n i  um r h o d  a n  id. Dieses bisher noch nicht be- 
scbriebene Salz liisst sich fast genau so wie das entsprechende Chlor- 
rhodanid gewinnen. 

Zu 7 ccm einer im Kaltegemiach gekiihlten, absolut alkoholiachen 
Losung von 0.79 Q p-Brom-diamniumchlorid wurd: eine auf OQ abge- 
kiihlte Liisung von 0.35 g Kaliumrbodanid in 12.5 ccm absol. Alkohol 
hinzugefiigt ond im Uebrigen in oben beschriebener Weiee weiter ver- 
fahren. Durch Zusatz des absoluten Aethers setzte s i c h  ao den 
Wtinden des G e f h e s  eine riithlich-harzige M w e  ab, die erst dweh 
Riihren mittela Glaestab feat und gelb warde, Dieees Salr ist aebr 
schwer lijslich nicht nur in absolutem, sondern aueb in gewiibibeliebam 
Alkohol, aber doch iiusserst hygoakopiscb, sodass e s  wegen aeiosb 
Feuchtigkeitsgehaltea auch nach dem Streieben auf Thon bi&r o a t  
getrocknet b e m .  zur Explosion gebraeht aerden Ironate. F ' d h  
dargestellt liist ea sich in Waaeer leicbt und viillig klar und giebt 
iiusserst starke Rhndanreaction. An der LuFt tersetzt ea si& sehr 
schnell, wird dunkler und lijst sich alsdann nicht mehr k h u  in 
Waseer. 

p-Rhodan-Diazoniumbromid, CNS . &&. Ns . Br. 
Dieses neue Salz l b s t  eich wie folgt a m  dem isomeren p-Bnw- 

Rhodanid erhahen: Wird das in der ohen beeebiebepen Webe im 
Kiiltegemisch erhaltene p-Brom-Diazoniumrhodarlid lnit p i i h d i e b e m  
Alkohol in der naobher bezeichneten Weise spsghugt, BO rirel he& 
Versetzen des Filtrates mit -gewiihnlichem Aether dae uargehgerte 
Salz fast vollkommen rein erhalten, denn ee gsb. eelbet in conlaen- 
trirtester whsriger Losung nor noch aebwacbe Rbodanraaction. *€€ier- 
bei wurdea aus 0.97 g BrC&Hl.N*.C10.44 g SCN.C&.Ns.Bret.hdtan, 
was einer Ausbeute von 41 pCt. entapricht. Weit bquemer erbilt 
man ee jedoch, wenn man das so nnbeatiindige Bromdiazoniumrba~dmtid 
iiberhanpt nicht ieolirt. Man braucht n w  die tudpriingliche, bei 80 
aus Bromdiazoniomchlorid und Rhod~~nkalium erhaltens, absolut dko- 
holische Liisung dee p - Bromdiazoniumrhodanids aicht im KHlte- 
gemisch, sondern bei gewiihnlicher Temperatur VDB deicbreitig aha- 
gefallenen Kaliumchlorid abzufiltriren ond vngefsbi 8-M Mindtan 
bei gewiiblicher Temperatur stehen zu laasen. Albbnn r i r d  &eb 
gewijhnlichen Aether bereite in groasen Mengen daa umgelagerte fhk 
auegeschieden, das nur noch mit geringen Mengen R h b U  vex- 
unreinigt ist. 

zllr volletbdigen Reinigung d e  dae Salr wiederholt (mind* 
stens 4 - 1 4  mit je etwa 15ccm gewijhnlichem Alkohol onter ltstgsl 
Verriihren lapgsam bis anf 30° erwihmt ood dann das Onma de 
cantirt und 6ltrirt. Sofortiger Zusatz von qeaijhdichem A- ;o 
jedem Filtrat erseagte dann eine FiiUong des zeinen hlzett, dtw 

Boricht. d. D. cham. Gedschaft.  Jihrg. XXXL 81 
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keine Rhodanreaction mehr gab. Es wurde auf diese Weise aue 
0.923 g BrGH4. Na, C1 0.48 g reines Rhodandiazoniumbromid erhalten, 
WBB einer Ausbeute von 47.5 pCt. entspricht. 

WlIhrend freie Salzsaure in der Chlorreihe ungiinstig wirkt, ist 
dieaelbe der Umlagerung des p - Bromsalzes unter folgenden Bedin- 
gungen giinstig: 

Daa in einem nicht gekiihlten Kolben abgesaugte Filtrat aue den 
wieder auf etwa Oo abgekiihlten, absolut alkoholischen Liisungen von 
Bromdiazoniumchlorid und Kaliumrhodanid wurde bei gewiihnlicher 
Temperatur mit einem Tropfen concentrirter SalzsLure versetet und 
d a m  nach einigen Minuten mit gewiihnlichem Aetber gefallt. Das 
hierbei ausgeschiedene , hellgelbe Salz war besonders schiin kiystalli- 
sirt und gab in verdiinnter wiissriger Liisung nur noch schwache 
Rhodanreaction. Ausgehend von 0.97 g BrCsHc. Na . C1 wurden 0.77 g 
dieses noch nicht ganz reinen Salzes erhalten. 

Nachdem das Salz genau in der oben angegebenen Weise durch 
Auelaugen mit gewiihnlichem Alkohol gereinigt war, erwies es sich, 
der Apalyse za Folge, ale vollkomrnen reines p-Rhodanbenzoldiazonium- 
bromid. 

C N S .  CsHl. Na .Br. Ber. Br 33.06, S 13.22. 
Gef. 33.06, )i) 13.16. 

Das p-Rhodandiazoniumbromid ist fast vollkommen weiss, besitzt 
lcaum einen Stich in's Gelbliche und bildet somit in  Bezug auf Farbe 
eine Ausnahme von allen bisher bekanpten, intensiv gelben Diazonium- 
bromiden. Seine wiissrige Liisung ist vollkommen klar und farblos 
und giebt auch bei stLrkster Concentration keine Spur einer Rhodan- 
reaction. Ee ist schwer liislich auch in gewiihnlichem Alkohol und 
im Exsiccator sehr bestkindig. Gegen 94O explodirt es rnit ungeheurer 
Heftigkeit; jedoch scheint der Explosionspunkt von der Schnelligkeit 
dee Erhitzens und anderen Nebenumstiinden etwas abzuhgngen , da 
Salze von verschiedener Darstellung bieweilen erst bei 970, ja sogar 
einmal erst bei 104O detonirten. 

p - J o d d i a z o n i u m r h o d a n i d  konnte aus dem Gemische der kalten, 
absolut alkoholischen LBsung des p -  Joddiazoniunichlorids und des 
Rhodankaliums nach Abfiltriren des Kaliumchlorids durch absoluten 
Aether nicht geMlt werden, da die Liisung, wegen der grosaen Schwer- 
liielichkeit des p-Joddiazoniumchlorids, zu verdiiont war. 

o-Chlordiazoniumrhodanid  wurde nach der fiir die p-Salze 
ausgearbeiteten Metbode im Kaltegemiech als ein dunkelgelbes Salz 
isolirt, dae schon bei 460 explodirte. Als es zum Zweck der Analyse 
noch einmal rnit absolutem Aether ausgewachen worden war, explodirte 
es sogar epontan beim Herabnehmen vom Fitter rnit furchtbarer 
Heftigkeit. Im Gegensatz zu dem p-Salz zersetzt ee sich mit Alkohol 
schon bei gewiihnlicher Temperatur sehr stiirmisch unter ErwLrmen. 
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Wurde das Salz in eehr kalten absolnten Alkohol, der mit einem 
Tropfen concentrirter SalzGure vetsetzt wir, gebracht, so liiste BB 

sich ohne starke Gasentwickelung. Dnrcb Fiillen mit abeolutem Aether 
wurde ein weissea Salz erhalten, dae nur nocb echwacb die Rhodan- 
reaction Peigte und einen Explosionspunkt VOD 105O hatte, CJeO 
zweifellos daa umgelagerte o - R h  o d a n  d i az  o n i u  m c h l o  r i d reprbea- 
tirte. 

m-Chlordiazoniumrhodauid auf analoge Weiee, ebenfds 
a m  besten im Kgltegemisch erhiiltlich, bildet sebr deutlicb ausgebildeta, 
schiine , gelbe Nadeln von iihnlichen Eigenscbaften, wie das o-Sda, 
An der Luft war ee in Folge eeines Wassergehaltee selbst dprob 
Pressen nicbt zur Explosion zu bringen, dagegen explodirten 0 . 0 5 . ~  
des fiir die Analyse bestimmten Salzee im yerschloeeenen Tmcttm 
g h c b e n  nacb ek&m-Mmuten von selbet mit pktolenechaesartigem 
Knall, das Gliischen vollkommen zertriimrnernd. Beim Auf benatr;ryra 
im Exsiccator von braonem Glas, war es nmb kurrer Zeit velc 
scbwunden und dafiir der Exsiccator mit Dtimpfen angefiillt. D-, 
durch Umlagerung das m-Rhodandiazoniumchlorid nicbt zn erhdten 
war, wurde bereits im allgemeinen Theil bemerkt. Diem negativen 
Versuche sollen nioht erst beschrieben werden. 

(CH, : Br : Br 
= 1 : 3 : 5), wird aus dem entsprechenden Diaxoninmsulfat gewonnen.' 
Letzteree erhPt man, wenn 2 g Dibromparatoloidin (vom Scbmp. 730) 
in 20 g absolutem Alkohol aufgeliiet, hierauf portionawehe & 
immer unter gutem Riihren 4 g concentrirte Schwefelsiiure nnd ale- 
dann hei ungefahr 30° 3 g Amylnitrit langsam hinzugefiigt werden. 
Alsdann ffillt durch Hinzagabe von Aether dae achwach rosa get&%@ 
Diazoniumsulfat am. Aus deesen concentrirt w&wriges Losung niEd 
mit wbsrigem Rhodaukalium das Rhodanid eofort ganz glatt an& 
normal in GeetPlt eioer orangen Krystallrnasse gefiillt. 

Sehr eigenthiirnlich ist jedoch eine explosionsartige Apsscheidwg 
aus etwas rerdiinnterer Liiaung. Wird z. B. 1 g DiazoniumeuLfat h 
10 ccm Wasser von gewohnlicher Temperatur mit einer Liisnng v o ~  
0.2 g Rhodankalium in 6 CCN Wasser versebt, so bleibt diere v e r  
diinntere Liisung zuerst klar; bald aber iet ein schwacber -1 
horbar ond gleicbzeitig das gelblich rothe Salz pliitzlich nnd tdrl 
ausgefdlen. 

Fiir gewiihnlich wurde einer Losung von 1.5 g DiacoPiumeultat 
in 4 ccm Wasser eine Liisuog von 0.39 g Rbodankalium (rnolekulare 
Menge) in 2 ccm Wasser hinzugefiigt. Dse sofort ausgefallene, o r q e -  
farbene Rhodanid liiste sich nach dem Abeangen in WIIsaer nur 
echwer ond hmterliese dabei Sp  ren einea weieeen Riicketnndsa Dh 
waerige Lasung giebt mit alkaikchem B-Napbtol deatlibb Knppe- 
mit Eisenchlorid intensivb Rhodanreaction und entwickelt befm %hgt 

Docb war die Ausbeute eehr gering. 

3,5-Dibrom-p-toluoldiazoniumrhodanid, 

81. 



Vie1 Cyanwastlerstoffsiiure. , Beim Erwarmen explodirt das  Salz nicht, 
sondern zersetzt sich ruhig zwischen 40 und 50°, wohl aber explodirt 
es auf Thon gepreset mit grosser Heftigkeit. 

Die  wiissrige Liisung 3es frisch dargestellten Rhodauids enthielt 
zu Folge Analyse schon eine Spur eines durch Umlagerung erzeugten 
Salzee, denn der dorch Siibernitrat erzeugte Niederschlag enthielt 
rund 99  pCt. A g S C N  und 1 pCt. AgBr. 

I m  Exsiccator verlor das Salz anfangs stark, spater sehr wenig 
an Oewicht; nach etwa 5 Tagen war  es  in Wasser  fast unliislich ge- 
worden und gab kaum noch die Rhodanreaction. Jedenfalle findet 
also schon im fested Zustande bereits die in der Einleitung besprocbene 
Atomwanderung statt. An der Luft scheint diese Umwandlung sich 
noch acbneller eu vollziehen, besonders bei iifterern Umscbaufeln des 
auf  dem Thonteller befindlichen Salzes, anscheinend also unter be- 
giinstigendem Einflusse des Lichtes. 

Mit wenig Alkohol van gewohulicher Temperatur iibergossen, 
entwickelt es unter starker Erwarmung und Aldebydbildung stiirmisch 
Stickstoff und liefert hierbei das 3,5-Dibromtoluol, aber nicht in 
quantitativer Ausbeute. Denn das  aus 3 g Diazoniumsulfat gefallte 
Rhodanid lieferte hierbei durch Destillation mit Wasserdampfen nur 
0.75 g eines Halogenbenzols vom Schmp. 35-39". Dasselbe enthielt 
aogar noch etwas Schwefel, wurde aber durch Urnkrystallieiren aus 
Alkohol schwefelfrei und schmolz dann gegen 39O, wie symmetriscbes 
Dibromtoluol. Die Bildang von erheblicben Mengen schwefelhaltiger 
Producte von braunem Ausseben, die bei der W asserdampfdestillatiou 
zum grossten Theil zuriickbleiben, deutet darauf hiu, dass durch den 
bei gewiihnlicher Temperatur hinzugefiigten Alkohol bereits ein Tbeil 
dee Brom-Diazoniumrhodanids in Rhodan-Diazoniumsalz eingelagert 
worden war, ehe die typische Zersetzung eintrat. - Diese Atom- 
wanderuog l5sst sich jedoch, wie zu erwarten, besser bei Beriihrung 
rnit Alkohol i n  d e r  K B l f e  verfolgen und fiihrte in der That  zu zwei 
verschiedenen Salzen. - Zu diesem Zweck wurde das  Rhodanid mit 
gewiihnlichem Alkohol bei Temperatur des KriltegerniscLes ungefahr 
a/* Stunden verriihrt, wobei eine geringe, aber  continuirliche Gas- 
entwickelung nicht e u  vermeiden war. Der  in grossen Mengen ge- 
bliebene Xiickstand wurde hierauf filtrirt, von Neiiein rnit gewohnlichem 
Alkohol aufgenommen und die hierbei auftretende starke Gasentwicke- 
lung durch zeitweises Kfihldh eingedammt. 

Das e i n  e Umlageruugsproduct, welchee sich hierbei a1s intensiv 
gelber Riirper abgeachieden batte, explodirte bei 58O und zeigte, nach 
den weiter unten mitgetheilten Erfahrungen in  der Tribromreihe, alle 
Eigenschaften sines rhodanirten Rhodanids, vielleicht von der Formel 

gh>C~Hs (CH3) . Ng . SCN. Denn es  ist sogar in Wasser nur spuren- 
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weise lijslich und kuppelte zwar  deutlich mit /I-Napbtol, liess aber  
erst beim liingeren Stehen mit Wasser die Rhodanreaction entstehen. 

Daa z w e i t e  Umlagerungsproduct wurde aus dem Filtrat dee 
eben besprochenen, unliislichen Rhodanids durch F‘gillen mittels Abther, 
freilich nur in geringen Mengen (etwa 0.2 g aus 2 g Diazoniumeulfat) 
in der F o r m  von intensiv gelben Kryetallchen erhalten. Dieselben 
liisten sich in Wasser sehr leicht big auf eine sehr  echwache Triibung 
verpufften schwach bei 94“, gabrn keine Spur  von Rhodanreac- 
tion, sonde& enthielten nu r  dissociirbares Brom, waren ah30 eio 
B ro mid. 

Die Menge dee ionisirten Broms betrug 21.2 pCt. O b  dae Salz’im 
Weseutlichen ans Bromrhodandiazoniumbromid, (S CN)C&HSBr. {CH$ 
N, .Br (Dissoc. Brom ber. 23.88), oder aue Dibromdiazoniumbromid, 
Br2 Cr H3 (CHs). NP . Br (Dissoc. Brom ber. 22.4) bestand, wurde noch 
nicbt entschieden. 

. Es geniigt, durch Existenz dieses Bromide auch hier daO Ver- 
schwinden des dissociirbaren Rhodans nod dessen Ersatz durch Brom, 
also damit die Atomwanderung, nachgewiesen zu haben. 

Durch Sbefschfissige RhodankaliumlGsuug wird das  Dibromtolool- 
salz im Gegensatz zum sogleich zu beschreibenden Tr ibrombenzoblc  
nur scbwicrig veriindert. 

Das 2,4- D i b r o m  d i a z o n i u m r h o d a n i d  (aus gewBhnliehern 
2,4-Dibromanilin) ist weitaus explosibler, als daa Dibromtoluoldiazo- 
niumrhodanid und wurde deshalb vorltiufig nicht weiter untersucht. 

R h o d a n i d e  a u s  T r i b r o m d i a z o n i u m s a l z e n .  
I .  P r o d u c t e  a u s  g l e i c h m o l e k u l a r e n  M e n g e n  v o n  T r i b r o m -  

d i a z o n i u m s u l f a t  u n d  R h o d a n k a l i u m .  
T r i b r o m d i a z o n i u m r h o d a n i d ,  BraCsHa. Ny . SCN, wupde 

wegen der Explosibilitat des Tribrom-diazoniumbromids am bequem- 
sten aus dem seLr besttindigen Sulfat gewonnen. Zur Daretellung 
dieses Sulfates wurden 5 g sym. T r i b r o m a d h  mit 50 g Alkohol gut 
vermischt uad langjam und immer unter gatem Riihren erst mit l o g  
concentrirter Schwefelsaure und bei ungefiibr 30° mit 4 g Amylnitrit 
portiousweise vereetzt. Nach liingerem Riihren wird zuerst alles geliist, 
dann das  weisse Diazoniumeulfat von selbst auegeschieden nnd der  
Rest durch Hinmfiigen von Aether fast qnantitntiv gefiillt. 

Beim Vermiechen der wbsrigen L o s h g q n  V Q ~  Tribromdiazonium- 
sulfat und Rhodankalium erhl l t  man auch bei Anwesenheit von iiber- 
echiiseigem R h o d a n k a h m  etets zuerst dae blutrothe, Sueberet e~plo- ,  
sible Tribromrhodanid, ausser wenn man in sehr rerdiinnten L6SUdgeb 
arbeitet, denn in dieeem Falle entsteht aus  epiiter zu b e e p r e e h e n h  
Griinden das  umgewandate gelbe Salz. Miecbt man ferner die etwm 
conceutrirten Liisudgea id’s Geradewobl , ‘so expldirt bie*eilen’ dhcr 



rothe Salz bereits im Augenblicke des Ausscbeidens in der Liisung, 
zwar  gefahrlos, aber unter heftigem Rrachen und Aufspritzen. Urn 
dies zu vermeiden und verbliltnissmassig reinstes Tribromrhodanid 
zu isoliren, baben sich die folgenden Grenzen der Concentration als  
giinatig erwiesen. Zu einer in einem Schlilchen befindlichen eis- 
kalten Liisung von 1 g Tribromdiazoniumsulfat in 4-10 ccm Wasser  
wird die molekulare Menge von 0.22 g Rhodankalium, ebenfalls in 
4-10 ccm kaltem Wasser  gelost, hinzugefiigt. Das sofort in rothen 
Nadeln gefallte Salz lamt sich wegen seiner beispiellosen Explo- 
sibifitat nicht analysiren, ja  in  trocknem Zustande kaum bearbeiten. 
Ea 18sst sich bei einiger Uebung in kleinen Mengen (aus 1 oder 2 g 
Diazoniumsulfat) bei sehr langsam wirkender Saugpumpe zwar 
filtriren und durch Auswaschen mit wenig Eiswasser von der Mutter- 
lauge trennen, halt sich aber unter diesen Umstanden nur ,  eo lange 
es noch sichtbar feucht ist. Wenn man es vollkommen absaugt, 80 

explodirt es, jedenfalls durch den Luftzug der  Pumpe, schon auf dern 
Filter ausnahmslos. Dagegen ist das noch feucht auf Thon gebrachte 
Salz bisher weder an der Luft, noch im Exsiccator von selbst explo- 
dirt,  wohl aber geschah dies oft bei der leisesten Beriihrung mit 
einem Silberspatel mit enormer Heftigkeit. 

Die  typische intrarnolekulare Atomwanderung tritt hier ganz be- 
sonders deutlich sichtbar ein. Denn das trockne rothe Salz wird 
von der Oberflache aus ziemlich rasch gelb. Die unteren Parthien 
bleiben allerdings auffallend lange roth und werden erst durch ausserst 
vorsichtiges Umwenden, anscheinend durch Beriihrung mit dern Liehte, 
umgelagert. 

Das noch feuchte rothe Salz lijst sich in viel Wasser zu einer 
arblosen, aber  stets etwas trube bleibenden Fliissigkeit, in der weisse 
Flockchen eines durch Umlagerung erzeugten, so gut wie unliislichen 
Salzes suspendirt sind. Die Losung giebt starke Rhodanreaction und 
mit alkalischem @-Kaphtol eine braunrothe Farhung, zersetzt sicb aber 
ziemlich raach unter Bildung von Blaueaure. 

Bei der Unmiiglichkeit einer directen Analyse wurde wenigstens 
gezeigt, dass in dem prirnaren Salze noch alle drei Rromatnme im 
Benzolkern vorhanden sind. Denn beim Uebergiessen des frisch dar- 
geetellten und eben nach Vorschrift iiur abgesaugten Salzes mit 
Alkohol b e i  ge w 6 h n l i c h  e r  T e m p e r  a t  ur bildet sich unter heftiger 
Stickstoff- und Aldehyd-Entwickelung zum Theil Tribrombenzol , das  
nach Destilliren ini Darnbfstrom und rnehrmaligem Umkrystallisiren 
aus Alkohol Lei 1 19- 120° schmolz. Wahrend der Beriihrung mit 
Alkohol lasst sich allerdings der Eintritt der Atomumlagerung nie- 
mals ganz vermeiden, was sich dadurch zu erkennen giebt, dass d a s  
Tribrombenzol stets von erheblichen Mengen rhodanirter Benzole 
hartniickig verunreinigt wird, die aber ,  weil viel acbwerer mit 
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Wasserdhpfen fliiclitig, beim Destilliren anfangs grossentheils 2uriiak- 
bleiben. 

Die Atomwanderung iiberwiegt jedoch dann die Zersetzung, wenn 
man das Sale mit h l k o h o l  be i  s e h r  t i e f e r  T e m p e r a t u r  Be- 
riihrung libst, wie der folgende Versuch zeigt. 

Das aus 1 g Tribromsulfat dargeatellte, abfiltrirte, noch fenchte 
Rhodzmid wurde mit etwa 50ccm absolutem Alkohol, die in ehem 
Schfilchen im Kiiltegemisch standen, gut verriihrt, bis dsa Gm& 
etwa nach 20 Minuten gelb geworden war. Das dabei sich w. 
scheidende, kaum in Wasser lcsliche, gelbe Product giebt 'err)t 
nach libgerem Stehen in Wasser die Rhodanreaction und diirfte vid- 
leicht im Wesentlichen aus dem Salze Brs . (SCN) . CsHs. Nr . SCN 
beatehen. 

Das Filtrat des unloslichen Productes enthielt in gr2)ssefen 
Mengen Tribromdiazoniumbromid , welches bei verschiedenen ve;- 
suchen mit wechselnden Mengen rhodanirter Bromide verunrebigt 
war. Denn durch Aether wurden Salzgemische gefiillt, die zwar nh 
Rhodanreaction gaben, sondern nur dissociirbares Brom enthielten, 
aber state eben wechselnden Explosionspunkt und Schwefelgehalt 
zeigten. Drei auf diese Weise direct mit Aether geallte Salze von ver- 
schiedener Darstellung enthielten ionieirtes Brom : 18.02,18.37, 18.49 p a  
dabei war aber steta noch eine nicht unerhebliche Menge Scb ie fd  
vorhanden, z. B. in einer Probe 3.05 pCt. (ber. f i r  (SCN) . Bra . 
NS . Br 7.05 pct.). Durch uochmaliges Liisen der rerebigten Por- 
tionen in gew6bnlichem Alkohol und Fallen mit Aether &ng der 
Schwefelgehalt des ausgeschiedenen Salzes auf 1.45 pCt. euriick; daa 
Salz stellte aladann ein nicht sehr stark verunreinigtes Tribromdi- 
azoniumbromid dar. 

Br3CeHa .S .Br. Bet. Ionisirtes Br 18.96. Gesammtee Br 75.83. 
Gef. n x 17.82. n a 74.16. 

Da dae Tribromdiazoniumbromid iiusserat explomv ist , kann bei 
der Darstellung dieser Salze nicht vorsichtig genug verfahren werden. 
Etwa 0.2 g explodirten .einmal bei leisester Beriihrung noch auf dem 
Trichter so heftig, dass derselbe, sowie die Saugplette v6llig zer- 
eplittert wurde. 

2. P r o d u c t e  a u s  T r i b r o m d i a z o n i u m s u l f a t  und  a b e r -  
schi isaigem Rhodanka l ium.  

T r ir h o d a n  d i az  o n i u m r h o dan i d , ( S C N)s C& Ha. NS . S C N. 
Diesee Endproduct der Atomwanderung lrisst sich sehr gut er 

halten, wenn man zu einer im PorcellanschZlchen befindlichen Lilsmg 
von 1 g Tribromsulfat in 10 ccm ehkalten Wassere eine eolche ton 
1.1 - 1.3 g (die finf- oder sechs-fache Mengej Rhodankslium in 
10ccm Wassera, ebenfalls bei etwa Oq hinznftigt nnd alrdaen, a d  



dem Ausfallen des rothen Tribromrhodanids, die gesammte Mischung 
8 0 f O r t  rnit 40 ccm gewohnlichem, im Raltegemisch befindlicheni Alko- 
bol verriihrt. Hierdurch wird in ungefahr einer Minute das  urspriing- 
licbe, rothe, ausserst explociive Rhodanid vollstandig in das  neue, gelbe, 
nicht mehr explosive Salz iibergefuhrt. 

Zur Reinigung wird das  Salz sammt der Mutterlauge in viek 
Wadser gegossen, dann filtrirt und mit Wasser bis zum Verschwinden 
der  Sulfatreaction in einem geharteten Filter an der Pumpe schwach 
abgesaugt, hierauf rnit Alkohol und schliesslich mit Aether sehr  gut 
pachgewaschen und endlich im Exsiccator getrocknet. Reinigen lasst 
sich das  einmal ausgefallte Salz nicht mehr; es musste daher stets 
direct analysirt werden, wobei es  sich fast immer noch als etwas 
bromhaltig erwies. 

Bei der Analyse wurde durch Erhitzen mit Salpeterazure und Silbernitrnt 
zdewt das etwa vorhandene Brom, sodann im Filtrat der Gesammbchwefel 
bestimmt. Weil die Substanz im engen GlasrBhrchen leicht bei Berihrung 
mit concentrirter Salpetershre explodirte, wurde sie, ebenso wie die vorher an- 
gegebeuen explosiven Salze in einem weiten RBhrchen unpulverisirt eingefiillt, 
nnd dae Ganze in das Einschmelzrohr, auf dessen Boden ein etwa 2 cm langes, 
breiteres und offenes Glasrobr stand, eirigefiibrt. Das Einschmelzrohr wurde 
dann nach Verschluss, unter Urnhallen mit einem Tuch mit der S h r e  in 
Beriihrung gebracht. Auch beim Mischen der an allen Objectan leicht an- 
haftanden Subetanz mit Kupferoxpd muss vorsichtig verfahren werden , denn 
obgleich das Salz niemals direct explodirt, verpuffte ea doch einmal beim 
Verreiben rnit Kupferoxyd. 

Die Analyse dea rnit Alkohol unter Oo umgelagerten Salres ergab 
(SCN)3G€Ia.N2.(SCN). Ber. N 25.14, S 38.32. 

Gef. n 24.44, )) 37.82. 
Diese Substanz enthielt noch 2.4 pCt. Brom, wodurch sich d a e  

Deficit beim Schwefel und beim Stickstoff erklart. 
Am zweckmiissigsten und einfachsten ist es jedoch, die Darstellung 

dieses Salzes bei g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t n r  auszufiihren. Zu 
diwem Zweck wird genau in  der oben angegebenen Weise gearbeitet, 
nnr, dass anstatt kalten Alkohols, ein solcher von gewohnlicher 
Temperatur angewendet wird. Die Umwandlung des rothen Salaee 
in  dm gelbe erfolgt alsdann in eiqigen Augenblicken obne merkbare 
Stickstoffentwickelung. D a s  so praparirte und sehr oft nach diesem 
Verfabren dargestellte Salz explodirte, wie das  obige, bei 79 oder 80a 
und zwar unter starker Detonation. Aus 1 g Tribromsulfat wurde 
0.6 g Trirhcdanrhodanid, also eine Ausbeute von 78.95 pCt. erhalten. 
Dae nach dieser Methode dargestellte sslz enthielt ebenfalls faat stets 
reicblich 2 pCt. Brom; so wurden z. B. 2.24-2.12 p@t., ein anderes 
Ma1 sogar 2.54 pCt. Brom gefunden, dementspreehend war e h  
Schwefelgehalt VOD 37.2 pCt. (statt 38.32) vorhanden. Dieee Ber- 
nnreinigung durch ein bromhaltiges Salz lies5 sich bei det UD- 
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rntiglichkeit, das fast unliisliche Trirhodanrhodanid zu reinigen, trotz 
zahlloser Versurhe nicht entfernen; aueh liess sie sich bei der  directen 
Bildung des gelben Salzes, trotz vieler Bemiihungen, fast nie vermeiden. 
Nur  ein einziges Ma1 wurde ein fast bromfreies SaIz erhalten, da  nur  
0.01 p c t  Brom vorhanden waren. Alsdann stimmte auch der Schwefel 
sehr gut. 

Ber. S 38.32, N 2.5.15. 
Gef. )) 38.57, n 24.23. 

Wahrscheinlich wird das SaIz vSllig bromfrei nur unter gewissen,- 
sehr  subtilen Bedingungen wahrend des Moments der intramoleknlaren 
Urnlagerung. keinesfalls aber, wie rermuthet werden kijnnte, nur durcb 
Anwendung eines recbt grossen Ueberschusses, z. B. selbst von 10 Mole- 
kiilen. Rhodankaliuni. Auch machte es  keinen Unterschied, o b  hierzp 
das gewijhnliche, etwas Rhodanamrnonium enthaItende oder das  ganz 
reine Salz verwendet wurde. 

Uebrigens bedeutet 2-2.5 pCt. Broin eine relativ geringe Ver- 
nnreinigung, da selbst das bromarmste Salz, Br (S CN)o C g  H2. Nz . SCN, 
nicbt weniger als 22.5 pCt. Br enthalt. 

Trirhodandiazoniumrhodanid bildet eine intensiv gelbe, amorphe 
Masse und ist nur spurenweise in Wasscr 15slich, sodass die Waech- 
fliissigkeiten zwar deutlich kuppelten, aber nicht einmal die Rhodan- 
reaction zeigten. Erst  bei langerer Beriihrung des festen Salzes rnit 
verdiinnter Eisenchloridlosung trat rnit zunehmender Intensittit die 
blutrothe Farbe  auf. Das Salz explodirt liei gewohnlicher Temperatur  
niemals von selbst, dagegen verpufft e s ,  wie schon erwahut, rnit 
starker Detonation bei 79 oder SOo. - Es ist gegen concentrirte 
Salzsaure selbst beim Erhitzen sehr bestandig und indifferent, 16st 
sich in concentrirter Salpetersaure klar auf und wird durch Waeser, 
tbeilweise verschrniert, wieder ausgefallt. Dureh siedendes Wasser 
wird es unter Freiwerden ron RhI)danwasserstoffs5iure, durch Aceton 
schon bei gewohnlicher Temperatur unter Iebhafter Stickstoffentwicke- 
lung und durch Anilin sogar unter starker Detonation zersetzt. Beim 
Erwarmen rnit Alkohol verhalt es  sich ahnlich, giebt aber eine dunkel- 
braune harzige Masse, ails der das zu erwartende Trirhodanbenzol 
nur scbwer zu isoliren win durfte, da deren vorlauiige Untersuchung 
ntir Spuren eines krystallisirten Korperu ergaben. 

Ein dem Trirhodandiazoniurnrhodanid ahnlicher Korper entsteht 
aiich beim einfachen Mischen der stark verdiinnten, wiissrigen Losungent 
von Tribri,mdiiizoniurnsulfat mit ii berschiissigen~ Rhodankaliurn. Fiigt 
man z. B. ZLI einer Losung von 1.8 g ( 8  Molekiilen) Rbodankaliurn 
in 30 ccm Wasser von 25O eine solche von 1 g Tribromsulfat in 30 ccm 
von ebenfalls 25O, so entsteht zuerst eine rothlich-braune Losung, die 
in ungefahr 20 - 30 Secunden unter Entfarbung und Blausaure- 
entwickelung das  unlijsliche Rhodanid abscheidet. Dieses gut mit  

61- 
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Wasser ,  Alkohol und Aether gewaschene Salz enthielt aber zu Folge 
der  Analyse nicht weniger als 5.72 pCt. Brom, mar also noch vie1 
w r e i n e r ,  ale doa auf die obige Weise erhaltene Rhodanid. Ee ver- 
pume auch nur schwnch bei 75 und reagirte wohl lebhaft, aber ohne 
‘Detonation mit Anilin, verhielt sich aber irn Uebrigen wie Trirhodanid. 
W i l l  man dae Salz bei gewohulicher Teniperatur ( 18--’20n) daretellen, 
80 ist eine noch griiesere Verdiinnung der wassrigen Loaung rathsam. 

Hrn. Professor Dr. A. H a n t z s c h  statte ich hiermit rneinen 
beeten Dank a b  fiir dae Interease und die Forderung, die er auch bei 
Fortfihrung dieser gemeinsani begonnenen A rbeit mir zu Tbeil werdeir 
iliess. 

Beriohtigung sur A b h a n d l u n g  von J. H. Raneom:  
neb= die Reduotion von A e t h y l -  o - N i t r o p h e n y l o a r b o n a t  und 

uber 0 -  Oxyphenylurethan (S. 1055). 
h h  ein bedauerlichea Versehen der Druckorei ist in der oben ge- 

n e n n b .  Abhandlung ein Theil in sinnentatellender Weiee verschobeo worden. 
EB geh6ren namlich die AbsHtze auf S. 1065, 2. 5 - 21 v. 0. (d. h. yon den 
Worten: 8Aber woher kommt das Benzenylaminopheoolla bir zn der Ano- 
lywnangabe von n C l ~ H ~ N O a c ) ,  nicht an diese Stelle, sondern ant S. 1068, 
Z. G v. u. (d. h. vor den Absatz iiber 8o-Methoxyphenyl8thplurethang). 

Die Redaction. 

Ber ich t igungen .  

Johgsng 31, Heft 6, S. 750, 2.1 v. 0. lieein der Uaberechrift: V.J. J. A. Wijm 

Jahrgang 31, Heft 6, S. 752, 2. 21 v. 0. lies: ~ 4 3 7 ~  statt n135a. 
J&rgang 31, Heft C, S. 752, 2. 2? v. 0. lies: 2126.73. etatt ~124.75a. 

statt .J. J. A. Wysc. 




