
Die drei am Pentabromdiazonium gebundenen Bromatome werdeD 
durch Ammoniak fast glatt abgespalten. Denn es wurde nach den, 
Rebandeln des Tribromids mit wliesrigem Ammoniak dorch Titratiom 
mit Silbernitrat gefunden: 

Ber. fiir 3 At.: Br 32.4. Gef.: Br 32.7, 31.4, 31.9, 31.7. 
Gleichzeitig wurde eine sebr kleine Menge Hexabrombenzol, als 

Hauptproduct aber eine gegen 15.-)u sich zersetzende Substanz ge- 
bildet, die der Analyse zu Folge im Wesentlichen P e n t a b r o m d i a z o -  
benzo l imid ,  GBrb . N3, war, aber nicht ganz rein erhalten wurde. 

Durch Kochen mit Alkohol lieferte das Perbromid als Haupt- 
product nicht Pentabrombenzol, sondern ein iiber 3 100 schmelzendes 
Product: es war zu Folge der Brombestimmung H e x a b r o m b e n z o l ,  

CeBrs. Ber. Br 86.95. Gef. Br 86.60. 
Auch durch langsames Erbitzen des Yerbromids wurde Hexa- 

brombenzol gebildet. 
Die Atomwanderuug zwiscben Cblor und Brom im Pentabrom- 

diazoniumcblorid liess sich folgendermaassen nacbweisen: 
Salzsauree Yentabromanilin wurde in gitberiscber Suspension nach 

obiger Angrbe diazotirt. Das so erhaltene Salz wurde dann in abso- 
lutem Alkohol suspendirt, Salzsiluregas bis zur Stittigung eingeleitet, 
dunn zwei oder drei Tage lang steben gelaesen und endlich durcb 
Kochen der Lziaung eersetzt. Als Endprodnct ergab sich nicht Penta- 
chlorbenzol vom Scbmp. 8:)0, sondern T r i c b l o r b r o m b e n z o l l )  vom 
Schmp. 119”. 

74. A. Ranteeoh: Ueber den Jodstioketoff NsJ. 
(Eingegnngon am 10. Februar.) 

Dieser neue Jodstickstoff, der gelegentlich einer vorlgiuiig erfolg- 
losen und daher nicht geriauer auzogebenden Versuchsreibe entdeckt 
wurde, und T r i a z o j o d i d  genanut werde, ontstebt aus Stickstofisilber 
urid Jod nach der einfacherr Gleichung: 

Nt Ag + J2 = N3.J + AgJ. 
Den bisher bekanuten Jodstickstofien, die bekanntlich .Jodsubsti- 

tntionsproducte des Ammoninks sind, ahnelt er nur hinsichtlich seiner 
Unbesthdigkeit und Explosibilitfit, worin er sie sogar noch iibertrifft; 
in allen anderen Punkten weicht er von ihnen wesentlich ab. Man 
kann ihn hinsichtlich seiner physikalischen Eigenschaften am ehesten 
dem Jodcyan vergleichen. Eine gewisse Aehnlichkeit beider Ver- 

_.  .- 

I) Langer ,  Ann. d. Chem. 815, 119. 
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bindangen, N3J und C N J ,  war auch deehalb geradezn en erwarten, 
weil scbon die zugeharigen Waeeeretoffverbindungen NsH und C NH 
nicht nur formell analog aufgefasst werden kannen: 

N2: NH C:NH 
Azoimid .Carbplimide, 

sondern anch in Form ibrer Salze nnd ihrer Ionen (Ns uad CN) 
vielfach einrrnder Bbnlich eind. 

Gleich dem Cyanjodid ist das Triazojodid nicht von dunkler, 
jodiibnlicher Farbe, wie die bieher bekanuten Jodstickstoffe, m d e r n  
echwach gelblich, in ganz reinem Zuetande vielleicht farblos. Oleich 
dem Cyanjodid und wieder im Gegensatz zu den jodirten Ammoniaken 
iat daa kriazojodid nicht nur in den meisten organischen Fliieeig- 
keiten, eondern ruch in Waeeer liislich; ea ist endlich anch nicht 
gernchlos, aondern von iiuaaerat stachendem, an den dee Jodcyane 
erinnerndem Oernch. 

Abweichend vom Cyanjodid verbiilt eich dagegen dae Triazojodid 
i n  chemiscber Hineicht bei der Spaltung. Jodcyan wird bekanntlich 
durch Alkalien in dodid und Cyanat iibergefiibrt: 

CN*J + 2 KOH = JK + CN. OK + HaO. 
Dagegen enteteht ans Triazojodid nicht dae bei gleichem Re- 

actionsverlauf neben Jodmetall zu erwartende PTriazohydratc & . OH, 
bezw. deesen Salze , eondern dae Triazojodid wird gewiseertnaaeeen 
umgekehrt geepalten. Es regenerirt Sticketoffkaliurn: 

wobei natiirlich daa primiir entstehende Hypojodit weiterhin in Jodid 
und ;lodat zerfiillt: 

3 JOMe = 2 JMe + JOrMe. 

Ns J + 2KOH JOK + NIK + HaO, 

Auffallend ist aleo, daee die Gruppe Ns mehr Abneigung gegen 
die Aufnabrne des Hydroxyls beeitet, als das Jod. 

Vereuche, die echon mehrfach darzuetellen vereuchte allotrope Modi- 
fication dee Sticketoffe Ne - (N& entweder durch epontanen Zerfall 
des Triazojodide oder durch Wechaelwirkung deeeelben mit Sticketoff- 
silber nacb der Oleichung 

NsJ  + NaAg = AgJ + (Nab 
211 erhalten, waren viillig erfolglos nnd eeien deehalb irn erperirnen- 
tellen Tbeile garnicht erwiihnt. 

-____ 
Ex p e r i m e n  t e 11 e e. 

Stickstoffkalium nnd Jod wirken nicht anf einander ein; Sticketoff- 
silber und Jod in whariger Suepeneion nnr eehr Irmgeam. Wenn 
man dagegen das Jod in Liieung, beaonders in titherischer oder ben- 
zolieclier, nnwendet, so wird diese Lbsung beim Schiitteln mit dam 
im Wasser suependirten Stickatoffsilber rasch entfarbt und aue dem 
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weksen Stickstoffsilber gelbes Jodsilber gebildet, wobei bei niederer 
Temperatur Stickstoff nicht oder nur in Spuren entwickelt wird. 
Dennoch muss man wegen der Zersetzlichkeit des gebildeten Triazo- 
jodids sehr rasch und bei miiglichst tiefer Temperatur arbeiten, 
namentlich auch nicht die nach obiger Gleichung auf 1 Mol. Stick- 
otoffsilber berechneten 2 Atome Jod, sonderu zweckmiiflsig nur weuig 
mehr als 1 Atom anwenden, da sicli das vom Jodsilber umhiillte 
StickstoEsilber nur noch langsnrn rnit Jod umsetzt. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  f e s t e n  T r i a z o j o d i d s  digerirt 
man eine litherische Jodliisung mit einer wbsrigen Suspension 
von Stickstoffailber folgendermaassen : Etwa 2 g frisch bpeitetes, 
feuchtes Stickstoffsilber, aus einer bekannten Menge von Stickstotf- 
untrium durch Flllen rnit Silbernitrat erhalten, wird mit so vie1 
Wasser iiberschichtet, dass das Letztere, wenn man das Kiilbahen 
neigt, bis der Hals wagrecht liegt, eben bis zum Halse steht; man 
kfihlt auf 0' ab, Fugt eine auf Oo gekuhlte Liisung von 1.4-1.5 g Jod 
in Aether hinzu nnd schiittelt heftig durch. Nach 1/2-1 Minute ist 
die atherische Lijsung rein gelb, also frei von Jod. Zur Isoliruiig 
des iu ihr gelasten Triazojodids muss rntiglich8t rasch und bei NBR- 
Iichstem Ausschluss von Peuchtigkeit gearbeitet werden; denn liisst 
man die iitherische Losung (vor Allern in Beriihrung mit den Silber- 
salzen) stehen. so entwickelt sie selbst unter O o  schon nach wenigen 
Minuten lebhaft Stickstoff. Es ist deshalb auch nicht angebmcht, die 
Schichteii im Scheidetrichter m trenuen. Man decautire vielinehr die 
Btherische Schicht direct zius dem Kolbcben durcli ein trocknes 
Faltenfilter bei miiglichst niedriger Temperatur in ein kleines, rnit 
gegliihtem Natriumsulfat beschicktes Kiilbchen, lasse im Kiiltegemiach 
etwa 5 Minuten stehen, giesse dam in ein flaches Schiilchen und blase, 
gleichfalls bei Anwesenheit von etwas Natriumsulfat, die Hauptmenge 
des Aethers miiglichst rasch durch eiiien gut getrockneten Luftstroio 
ab. Die zuriickbleibende Fliissigkeit wird in ein noch kleineres 
Schiilchen iibergegossen, der Aether in gleicher Weise bis zur be- 
ginnenden Ausscheidung des festen Triazojodids entfernt uud d a m  
im Kiiltegemisch, zweckmissiger aber bei starker Winterkillte in das 
Freie gebracht. 1st der Aether irn Exsiccator abgedanstet, so iiber- 
giesst man die trockne Substanz niit etwas leicht Biichtigem Petrol- 
Ather, wiischt sie damit und kann sie bisweilen, ohne dass sie 
explodirt, unter O* mit einem Platinspatel abliisen und vorsichtig 
auf Filtrirpapier trocknen. Die Ausbeute &us 2 g Stickstoffsilber be- 
triigt ungefahr 0.2 g. Arheitet man mit kleineren Mengen und in Folge 
dessen rasch, so ist das Triazojodid nur schwach gelblich gefirbt; bei 
der Darstellung etwas griisserer Mengen, d. i. einiger Zebntelgramme, 
ist die Substane durch etwas freies Jod gefiirbt nnd hesitzt dann 
etwa die Farbe dea rothen Blutlaugensalees. Aber auch so ereignete 



e s  sich, nachdem zwei Versuche gegliickt waren, bei einem dritten 
Versuch unter anscheinend ganz gleichen Bedingungen, dass das im 
Glasschiilchen auegeschiedene Triazojodid beim blossen Abheben des 
Exeiccatordeckels ohne jede directe Beriihrung so heftig explodirte, 
dase der untere Theil des Exsiccators viillig zertrfimmert wurde. Da 
d m  Triazojodid ausserdem beim Beriihren mit dem Glasstabe selbst 
unter Petrollither hliufig und beim Streichen auf die Thonplatte 
regelmlissig explodirte, 80 waren weitere Reinigungsversuche erfolglos ; 
nur durch Waschen mit Petroliither konnte adhBirirendes Jod zum 
Theil entfernt werden. Zwei Analysen der in angegebener Weise er- 
haltenen Substanz zeigten, nach der unten beschriebenen Methode 
ausgefihrt, dass sie noch etwas Aether zuriicligehalten hatte, da 
sie nur einige 80 (statt 100) pCt. der berechneten Jodmenge ergab; 
ferner, dass sie auch bereits etwas zersetzt war, da enteprechend dar 
rothen Farbe, der Stickstoffgehalt noch urn einige Procente tiefer lag, 
ale dem gefundenen Jodgehalte entsprach. 

Dass die fragliche Substanz wirklich der Formel Ns J entspricht. 
konnte nur indirect, jedocli mit genBgender Schtirfe, ntirnlich durch 
Bestimmung des Verhiiltoisses zwischen Jod und Stickstoff in der 
frisch bereiteteo wlissrigen LGsung, bewiesen werden. Eine solche 
bereitet man sich gihnlich der obigen Vorsohrift , jedoch durch Schiitteln 
des Stickstoffsilbers riicht mit einer Bitherischen, sondern mit einer 
benzolischeii Jodliisung. Denn da sich Triazojodid in Aether Biusserst 
ieicht, in Benzol aber nur wenig liist, geht bei Anwendung einer 
benzoliscben Jodliisung weit rnehr in die wlissrige Schicht. Man 
schiittelt demgembs die Liisung von reichlich 1 At.-Gew. Jod in Benzol 
mit 1 Mol.-Gew. Stickstoffsilber in wgssriger Suspension bei etwa + Y', 
wobei etwas laiigsamer ale bei Anwendung von Aether, d. i. in etwa 
5 Minuten, das Eode der Reaction durch Entflirbung angezeigt wird. 
Zieht man nnn die wlissrige Schicbt im gekiihlten Scheidetrichter ab und 
filtrirt, 80 erhiilt man eine im frischen Zustande gelbliche, stechend 
riechende, gegen Lakmus und Stiirkeliisung indifferente Lijsung, die durch 
Aetherextraction den oben beschriebenen festen Jodstickstoff zu isoliren 
gestattet. Wird diese Fliieaigkeit bei 0 0  sofort mit iiberschiissigem 
Silbernitrat versetzt, so ergiebt sie eine starke gelbe Fgillung, die aus 
Stickstoffsilber und, statt des p r imk  zu erwartendeu Silberhypojodits, 
aus :einem Gemisch ron 2 Mo1.-Gew. Jodeilber mit 1 Mo1.-Gew. 
Silberjodat besteht: 

-". . 

NsJ  + 2 AgNOs + Ha0 = Ns AQ; + AgOJ + 2 HNOs; 
3AgOJ  - 2 A g J  + AgJOs. 

Dass dieser Niederechlag von vornherein so zusammengesetzt ist, 
geht daraus hervor, dass beim Behaudeln mit Ammoniak Stickstoff- 
riiber und Silberjodat in Liieung gehen, wtihrend Silberjodid zuriickbleibt. 
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Zur Analy  s e  wurde die gesammte Flillung sammt der ursprnnglichen 
Pliissigkeit mit verdiinnter Schwefelslure destillirt, die rasch iiber- 
gebende Stickstoffwasserstoffsiiure in vorgelegter l/ia-norm. Silber- 
lbsung ale Stickstoffsilber wieder niedergeschlagen und deesen Menge 
diirch Riicktitration des unveriinderten Silbernitrats bestimmt - eine 
Methode, die zu Folge verscbiedener Vorversuche mit bekannten Mengen 
vnn Stickstotrwasserstoffslure bezw. Stic kstoffsilber nur Fehler von 
einigen Zehntelprocenten ergiebt. Dem erkaltetee, im Destillirkolben 
verbliebenen Gemiech wurde Jodkalium zugesetzt, worauf nach einigem 
Scbiitteln (um das z. Th. ungeliist gebliebene Silberjodat total re- 
agiren zu lassen) das quantitativ gebildete Jod mit Thiosulfat titrirt 
wurde. Obgleich das freie Jod tbatslichlich aus Jodeaiure durch 
Wecliselwirkung mit Jodwasserstoff entstanden ist, kann man dasselbt. 
doch nach der obigen Gleichung auf unterjodige SBure umrechneii 
utld daraus das Verhtiltniss zwischen NaAg nnd AgOJ bestimmen. 
So wurden bei zwei tinabhiingig von einander bereiteten Fgllungen 
fast genau iiquimoleculare Mengen N3 Ag und Ag OJ gefunden, namlich 

1. auf 1 Mol. AgNs 0.97 Mol. AgOJ, 
2. B 1 B * 1.01 )) ') . 

In der urspriinglicben wiissrigen Lbsung sind daber auf 3 Atomr 
Stickstoff 1 Atom .Jod vorbanden; sie enthiilt also, da sie neutral 
reagirt und von elementarem Jod frei ist, nur die Verbimdung NsJ. 

Von den Eigenschaften des Triazojodids ist ausser der bereits 
geschilderten enormen Explosibilitat noch sein Verbalten gegen L6- 
snngsmittel bervorzubeben. Es wird voii Wasser ziemlicb leicbt, 
etwa wie Cyarijodid, zii einer im frischen Zustande gegen Laknius 
und Stgrkeliisung unempfindlicben Fliiesigkeit gelbst; Bbnlich wird 
er such van Benzol und Chloroform, etwa8 weniger von Ligroln. 
leichter von A41kobol aufgenommeii. I n  Aether ist es iiberans leicht 
liislich, aodasa es auch aue concentrirter Liisung nicbt durch Petrol- 
iither fiillbar ist. Alien diesen Lbsungen ist der Bosserst stechende 
Geruch und die langsame freiwillige Zersetsuug, selbst bei 0', gemein- 
sam ; ntimentlich die waesrige Liisiing ist besonders zersetzlicb. 

Die Z e r s e t z u n g  d e s  T r i a z o j o d i d s  im f e s t e n  Znetande sowie 
in wasserfreieu Liisungamitteln liefert einfach Stickstoff und Jod. So 
bleiben bei der freiwilligen laugsamen Zersetzung desselben beim 
Verdunsten der beuzolischen und auch titherischen Lasung betriicht- 
liche Mengen VOII Jod zuriick, und beim Erhitzen der Liisungen 
entwickelt sich unter Abscheidung von Jod Stickstoff. Bei Gegenwart 
ron Wasser tritt ausserdem, und zwar weitaus iiberwiegend, folgende 
Spaltung ein : 

N s J  + HOH = NsH + J O H ,  
wobei die unterjodige SPure secundiir in Jod und Joddure iibergeht: 

5 J O  H = 2 Ha 0 + 2 J a  + H Jot. 



Dementeprechend findet man nach Erhitzen der whsrigen Liisung 
(uud auch der iitherischen) bei der Behandlung mit Waseerdampf im 
Destillate Stickstoffwasserstoffstiure und Jod, im Riickstande Jodeiiure. 
Dass diese letztere Zersetzung des Triazojodids in wlieeriger Liisung in 
hiiherem Maasse statffidet als die glatte Spaltnng in Jod und Stick- 
.stoff, geht daraus hervor, dass unter diesen Bedingungen stets mehr ale 
die Hllfte der berecbneten Menge an Stickstoffwasseretoffslure (ein- 
ma1 55 pCt., ein zweites Ma1 62 pCt.) nech der oben beschriebenen 
Methode gefunden wurde. 

Fiir die Ausfiihrung dieser Versuche sage ich Am. Dr. M. Schii-  
mann meinen besten Dank. 

75. 1. Sohum ann: Zur Kenntniea dee Diasotirungeprooeeees 
und der ealpetrigen SZLure. 

[Uttheilung am dem chem. Institnt der Universit&t Wiirzbnrg.] 
(Eingegangen am 10. Februar.) 

Auschliessend an eine kiirzlich in Gemeinschaft mit A. Han tzsch  
veriiffentlichte Mittbeilung : %zuriKenntniss des Diazdtirungsproceesesal), 
habe ich mittels der damals nur angedeuteten elektrischen Methode 
(Leitfiihigkeitsbestimmungen) versucht, die Reactionegeschwindigkeit 
des genannten Processes zu messen. Entsprechend der Reactions- 
gleichung R . NHs . Cl + H NO2 - --+ R . NaCl + 2 H a 0  war ntimlich 
wegeo des Ueberganges des sauren Systems (bestehend aus Anilia- 
chlorhydrat nnd sslpetriger Siiure) in ein neutrales (Diazoniumchlorid) 
eiu bedeutender Riickgang der elektrischen Leitftibigkeit zu erwarteo, 
und damit die Miiglichkeit gegeben, mittels einer neuen Methode die 
friiher mitgetheilten Resultate der colorimetrischen Messungen zu con- 
trolliren und zu erweitern. Es war friilier nicht gelungen, die ersten 
Phasen des Processes zu verfolgen, weil die Messungen mit der be- 
treffenden colorimetrischen Methode (Bestimmung der uoch vorban- 
denen salpetrigen Slure nach T r o m m s d o r f )  zu viel Zeit bean- 
spmchten. Dagegen kann man Einstellungen mit Telephon anf der 
Wheatstone’schen Briicke fast auf die Secunde genau machen und 
dadurcb trotz der sehr grossen Reactionsgeschwindigkeit die Zeitfehler 
viel mehr einschrlnken. Die ngchstliegende Aufgabe war, die relative 
Reactiousgeschwindigkeit bei Diazotirung verschiedener Amine nach 
der  elektriacben Methode zu vergleicben; da nlmlicb die eubstituirten 
Anilinchlorhydrate eine Affinittiteconstante von anntihernd der gleichen 
Griissenordnung haben (wenn man von einigen stark negativ substi- 
tnirten absieht) nnd die in der Reaction entstehenden Diazoniumsalze 
fast genan die gleiche Leitf&higkeits) zeigen, so wird die Gesammt- 

4 Hantzsch, diem Berichte 48, 1789. 1) Dime Berichte 83, 1691. 




