
der Alkalien sich a h  Saure verhalten und mit dem Kali  selbst in 
wiissriger Liisung ein Salz bilden kijnnte, was doch unmijglich an- 
genommen werden kann. Oder wenn man das Diazotat nicht a ls  
eigentliches Salz, sondern lrls ein gemischtes Anhydrid der beiden 
Iiusserst stark basischen Hydrate auffassen wollte (wae zwar eigentlich 
auf dasselbe hinauskommt), so miisste man es entsprechend der For- 
mulirung 

CHs 0. C6 Hq . N .OH + K.OH =H.OH + CHsO. C6 Hc . N .OK ... 
N N 

auch fBr mijglich halten, dass z. B. Kalihydrat und Natronhydrat in 
wgssriger Losung sich zu dem gemischten Oxgd N a O K  anhydrisirten 
- eine Annahme, dereu Unmiiglichkeit wobl ebenfalls einleuchtct. 
Ich erblicke somit in der obigen Thatsache einen uenen und besonders 
evidenten Beweis dafur, dass die nornialen Diazotate nicht nach 
R a m  b e  r g e  r’s Auffassung Diazonium-Metalladze eein kiinnen, sondern 
dass das Diazoniumhydrat durch Hydroxylionen intramolekular zu 
dem oximahnlichen Syndiazohydrat (der BPseudodiazoniumbasec) um- 
gestellt und daaa Letzteres ill Form der Alkalisalze fixirt wird, wo- 
nach der Process folgendermaassen zu formuliren ist: 

Fur die Ausfiihruug obiger Ver~riche statte ich Hrn. Dr. 
G. O s s w a l d  besten Dank ab. 

346. A. Hsntzsoh:  Syndiazocyanide und Diaeoniumoyenide. 
(Eingeg. am 27. Juni; mitgctheilt in dcr Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 

Die normalen oder Syn-Diazocyanide, die ich mit 0. W. S c h u 1 t z e I) 

entdeckt und mit K. D a n z i g e r l )  genauer untersucht habe, sind wie 
die ibnen isomeren Iso- oder Anti-Diezocyanide in fester Form farbig, 
in  indifferenten organischeu Fliissigkeiten ebenfalls farbig liislich und 
zersetzen sich meist nicht durch Essigsaure, manche nicht einmal durch 
Salzsaure in Blausliure und Diazoniumsalze: Sie verhalten sich also 
als solche wie ihre Isomeren ale organische, azoffhnliche Verbindungen, 

* -  * sie verhalten sich insbesondere entsprechend ihrer Formel 

nicht wie Diazoniumcyanide, da  dieee, bei der Analogie des Diazoninms 
mit dem Kalium , dem Kaliumcyanid analoge Salze also farblose, 
diesociirte Elektrolyte darstellen miissten. Diazoniulucyanide sind 

A r . N  
C N . N ’  

I) Diese Berichte 28, 666. 2) Diese Berichte 30, 2529. 



bisher nicht.als solche nachgewiesen, sondern nur in Form ihrer farb- 
losen, saureempfindlicben Doppelsalze mit Silbercyanid isolirt worden, 
deren Eigenschaften in der That  denen des Kaliumsilbercyiinids viillig 
entsprechen. 

Mit der Auffindung oder auch nur mit drm indirecten Nachweis 
echter einfacher Diazoniumcyanide ware die Existenz aller drei iiach 
rneiner Tbeorie mBglicheii Isomeren dargethan: 

Ar. N. C N  a r . N  Ar.  N 
N C X . N  N . C N  

Diazoniamcyanid Syndiazocyanid Aritidiazocganid 
Salz, cyankaliumirhnlicli. Organ. Verbindungen, azo&hnlich, 
und damit die Stereoisornerie zwischen sogen. norriialen und Isodiazo- 
korpern wohl einwurfsfrei brwieseii. 

Dieser Nachweis wird in Folgendem erbracht werden: Wenn 
such feste Diazoniumcyanide (aus unten ersichtlichen Griiiiden) nicht 
existken, so lnssen sie sich doch bei gewissen Diazoverbindnngen (2. 

B. der Anisol- und Pseudocumol-Reihe) mit aller Scharfe in wassriger 
L6sung nachweisen: Eine solche Liisuiig eutspriebt vollig einer Lii- 
sung von Kaliumcyanid: Sie ist farblos. siiureempfindlich und so 
stark dissociirt wie Kaliumcyanid, also eine echte Salzlosung, die Di- 
azoniumionen neben Cyanionen enthalt. Ihre Beziehungen zu den Syn- 
diazocyaniden laseen sich folgendermaassen darstellen: 

illle in fester Form fixirteu und in indifferenten Losungsmitteln 
gelosten, normalen Diazocyanide R .  ”2.  C N sitid nach wie vor Syn- 
diazocyanide, werden also als solche geniiiss der Gleichuog : 

Ar, C N  A I-., ,-C N 
N : N  

aus Diazoniurnsalzen und Cyaiikalium nbgeschieden. Auch in WHSS- 
riger Lasong sind gewisse Syndiazocyanide als solche, also als farbige, 
undissociirte, organische Verbindungen, nicht nls Salze vorhanden. 
Andere Diazocyauide dagegen, die sich als solche und in indifTe- 
renter, j a  selbst alkoholischer Liisung nicht von den obigen unter- 
scheiden, also ebenfalls Syncyanide sein miissen, verhalten sich in  
wassriger Losung ganz anders: Derartige Losungen sind fast oder 
riillig farblos und vorziiglich leitend, kurz, sie sind echte Salelosungen, 
die einer I(aliuincyanid-Lijsung viillig analog sind, also rollig iouisirte 
Diazoniurncyanide enthalteii. Diese ionisirten Salze rerwandeln sich 
aber beim Uebcrgang in den fester) Zustand oder durch Alkohol bezw. 
indifferente Lijsungsmittel in die farbigen, nicht dissociirten Syiidiazo- 
cyanide, wie sich auch die zugehiirigen Syndiazocyanide urngekehrt 
beim Uebergang in wiissrige Losung i u  ionisirte Diazoniumcyanide 
verwandeln. Es besteht also zwischeu den betr. Syndiazocyaniden 

- N : N +  I - 
CI’ K CIA ~~ K 
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und Diazoniumcyaniden die Beziehung, welche ich als ))Ionisations- 
isomerieg bezeichnet habe, nnd die besonders deutlich bei der Violur- 
sliure und dem Nitroform auftritt. Undissociirte Violursaure niit der 
Gruppe . C(:N.OH).CO und undiasociirtes Nitroform CH(N09)s sind 
farbloee Pseudosauren; mit dem Vorgang der Jonisation (und Salz- 
bildung) andert sich auch die Constitution: Es werden unter Atom- 
verschiebiing die Ionen der farbigen echten Violursiiure und des far- 
bigen Tsonitroforms gebildet - oder mit anderen Worten: Der diem- 
ciirte Antheil und der undissociirte Antheil dieser Substanzen sind 
constitntiv verscbieden. Genau so kijnnte man die S y n d i a z o c y a n i d e  
als P s e u d o s a l z e  (Pseudodiazoniumcyanide) bezeichnen, analog dem 
Pseudosalz, das nach der interessanten Untersuchung von H. L e y  I) 

im Nitroformquecksilber vorliegt: 
Echtes Salz Pseodosalz + H.0 -___ 

hg.C(NOd3 4- . _? [C(NOz)aNOO + hgl 
farblos, undissociirt - H,O farbig, dissociirt. 

s o  dissociiren die als Azokorper farbigen PPseudodinzonium- 
cyanide# (Syndiazocyanide) in die Ionen der natiirlich farbloseii echten 
Diszoniumcyanide; und wie das echte Isonitroformquecksilbersalz bezw. 
d ie  partiell dissociirte Violuraaure beim Uebergang in  den festen Zu- 
stand oder in wasserfreie Losungsmittel in das Pseudosalz bezw. in 
~Pseudoviolursiiurea iibergeht, so verwandeln sich die betr. farb- 
losen dissociirten Diazoniumcyanide im Momente des Ausscheidens 
oder  Ueberganges in eine indifferente, sogar alkoholische Liisung, in 
die farbigen Syndiazocyanide. Es beeteht somit in  wgssriger Losung 
zwischen den ionisirten Diazoniumcyaniden und den nicht ionisirten 
Syndinzocyaniden ein bewegliches Gleichgewicht: 

Pseudosalz Echtes Salz 

farbig, undissociirt farblos, disbooiirt 
.das je  nach der Natur des betreffenden Diazokorpers mehr oder minder 
,im Sinne beider Pfeilrichtungen verschiebbar ist. 

Fiir die Auffassung, daas der dissociirte und der undissociirte 
Antheil einer solchen wassrigen Losung constitutiv verschieden sind, 
i s t  namentlich auch das Verhalten der Syncyanide in alkoholischer 
LZisung beweiskraftig, weil sich durch deren Vergleich mit einer alko- 
holischen Liisung von Diazoniumhaloi'den einerseits und von Alkali- 
cyaniden andererseits der vollig verscbiedene Zustand der Diazocyanid- 
losung von den beiden letzteren Losungen ergiebt. Alkalicyanide, Alkali- 
haloi'de und Diazoniumhaloi'de sind nicht nur in wiissriger, sondern auch 
i n  alkoholischer Losung Elektrolyte von gleichem Dissociatioiisgrade 2); 

1, Diesc Berichte 32, 1365. ?) Diese Berichte 31, 1626. 



Diazoniumcyanide sollten sich also gleich verhalteu. Normale Ditlz* 
cyanide sind jedoch in alkoholischer Liisuug stets (fast) Nichtelektro- 
lyte, also organische Verbindungen, d. i. sie bleiben wie im festen 
Zustand Syndiazocyanide. Dies gilt namentlich auch fiir diejenigen 
Diazocyanide, die den extremen Fall darstellend, in wassriger Liisung 
rollig ionisirte Diazoniumcyanide sind, wie z. B. das Anisol- und das  
Pseudocumol-Derivat, die also dem Kaliumcyanid hierin viillig gleichen. 
Dieser eigenthiimlich scharfe Unterschied im elektrischen Verhalten 
in  beiden Losungsmitteln kommt auch direct und b;usserlich nacb- 
weisbar zum Vorschein; besonders scharf beim Pseudocumoldiazo- 
cyanid; denn die wassrige Liisung desselben ist ala ionisirtes Diazo- 
niumcyirnid rollig farblos, die alkoholische Liisung besibzt aber, ent- 
sprechend dem intensiv farbigen festen Syncyauid, eioe rothe Farbe. 
Man kaun also sagen: 

G e w i s s e  n o r m a l ;  D i a z o c y a n i d e  (wie Anisol- wid Pseudo- 
curnol-Diazocyanid) b e s t e h e n  i n  L i i s u n g  i n  z w e i  i s o m e r e n  Zu- 
s t a n d e n :  In  (geniigend verdlnuter) wassriger Lodung als dissociirte 
farblose Diazoniumcyanide, also als  echte Salze; in organischeu Fliissig- 
keiten und auch in Alkohol als undissociirte, indifferrnte, organische 
Verbindungen, also als Syndiazocyanide. Diese Verhiiltnisse lassen 
sich also fiir diese Fiille besonders eiofacb darstelleu, z. B. fiir die 
Pseudocumolreihe folgendermaassen: 

+ (CH3)aCsHq.N’ + CN’ ___ ~~ ~ 

\\ as\er (C H3)3 Ce Hz . N 
C N . N  ‘ A1Lolio1, feet N 

Syndiazocyanid Diazoniumcyanid 
farbiger, undissociirter AzokBrper, farbloses, dibsociirtes Salz. 

Den Gegensatz zu diesen in wassriger Losung iiahezu total ale 
dissociirte Diazooiumcyanide existirenden Cyaniden der Anisol- und 
Pseudocumol Reihe, a160 gewissermaassen das andere Extrem, stellen 
mehrfach halogenisirte normale Diazocyanide dar ,  die nicht nur in1 
festen Zustande und in alkoholischer Lbsung, sondern aelbet in sehr 
verdiinnter wgssriger Lasung (fast) garnicht ionisirt sind , also ale 
azoiihnliche Syndiazokorper auch in diesem aui starksten dissociirend 
wirkenden Losungsuiittel (fast) vollstandig erbalten bleibeu. Zwischen 
diesen Extremen, also den Pseudocumol- und Auisol-Diazocyaniden 
einerseits,die in wassriger Lnsung (fast) vollstandig als ionisirte Diazonium- 
cyanide bestehen, und den Dibroni- und Tribrom-Diazocyaniden anderer- 
seits, die auch in wassriger Losung (fast) vollstandig als rinveranderte 
Syncyanide bestehen, giebt ea natiirlich Verbindungeglieder, so z. B. 
das Monobromsyndiazocyanid, und wohl auch dss  gewijhnliche Syn- 
diazocyanid, die in wassriger Losung ein wirkliches Gleichgewicht 
von dissociirtem Uazoniumcysnid und undissociirtem Syndiazocyanid 
bilden. Derartige partiell isomerisirte und gleichzeitig zu Diazonium- 
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cyaniden ionisirte wiissrige Liisungen von festen Syndiazocyaniden, 
deren Zustand sicli also folgendermaassen allgemein daretellen lasst, sind 
meines Erachtens sehr zweckmiissig als ~ n o r m a l e  D i a z o c y a n i d -  
L o s u n g e n e  zu bezeichnen: 

Ar.N' Ar . N' 
C N . N  CN.N N 

... + ... + "N') 

Syndiazocy anid. Normale Diazocyanid-Msung. 
Man kann also sagen : Syndiazocyanide besitzen aln Pseudosalze 

eine von der  Xatur des arornatischen Restes abhgngige Tendenz zur' 
Ionisationsisomerie, d. i. durch Wasser sich in die Ionen der (nicht 
isolirbaren) Diazoniumcyanide zu verwandeln. Bei manchen Syndi- 
azocyaniden ist dieselbe so gross, dass in wffssriger Lijsung (fast), 
nur ionisirte Diazoniumcyanide existiren , bei anderen ist sie (fast). 
gleich Null, sodass belbst in wlissriger Losung (fast) i tu r  die urspriing- 
lichen Syncyanide vorhanden sind; noch andere Cyanide zeigen als 
Verbindungaglieder ein mittleres Verhalten, sodass in obigem System x 
alle Werthe zwischen 0 und 1 annehmen zu kiinnen scheint. Es ist 
nun bemerkenswerth , dass die Tendenz zur Ionisationsisomerie bei 
den Syndiazocyaniden von der Natur der am Benzolkern vorhnndenen 
Substituenten in derselben Weise und in demselben Sinne beeiuflusst 
wird, wie die Tendenz einer Diazoniumhydrat- oder *normalen Di- 
azohydrat-Losung* , sich zu dissociiren, also Ionen der Diazonium- 
hydrate zu bilden. Somit hesteht rwischen der Affinittitsconstante 
eines Diazoniumhydrats und der Ionisationstendenz des zugebijrigen Syii- 
diazocyanids eine directe Beziehung. Wenn man z. B. in obigen ,nor- 
maleu Diazocyanid-Losungen* die Gleichgewichtsmnstanten zwischen 
undissociirteu Syndiazocyaniden und dissociirten Diazoniumcyaniden 
bestirnineti konnte, was freilich aus den am Schluss angegebenem 
Griinden gewisse Schwierigkeiten hat, so wiirden dieselben fast sicher 
proportional sein den Affinitatsconstanten der betreffenden Diazo- 
niumhydrate, d. i. der Gleichgewichtsconstante iu eiiier mormaleD 
Diazohy dratlijsungc 

+ x OH'). Ar.N Ar .  N' 
N *. + x H 0 . N  

Dennoch ist die Ionisationstendenz der normalen Diazohydrate 
z u  dissociirten Diazoniumhydraten sicher weit starker, als die der  
entsprechenden Cyanide zu dissociirten Diazoniumcyaniden. D e m  
nach der folgenderi Tabelle ist z. B. Dibromdiazohydrat noch eine 
recht starke Base, die also reichlicbe Mengen von dissociirtem Di- 
hromdiazoniurnhydrat enthalt, wahrend das zugehiirige Dibromdiazo- 
cyanid selbst in starker Verdiinnung nur  minimal dissociirt ist,  also 
fast total als unverandertes Syncyanid auch in wilssriger Losung b e  
steht. 



Jedenfalls wirken aber dieselben Substituenten im Benzolkern 
bei Hydrateu und Cyaniden stets in demselben Sinne. Man ersieht 
also aus der folgenden Tabelle, dass Methyle und aiiffallender Weise 
auch schon ein einziges Methoxyl als Substituent im Benzolkern so- 
wohl die Ionisationstendenz der Syndiazocyanide als auch die Starke 
der Di:izoniumhydr:ite bis zum Maxirnuni steigern und dass andererseits 
Halogene und Nitrogruppen sowohl die Syncyanide in waesriger Lijsung 
stabiler iiiachen, :ils auch die Starke der Diazoniumhydrate rerriugeru, 
also den nls undissociirtes Syndiazohydrat vorhandenen Antheil ver- 
griissern. Endlich wlchst mit der geringer werdenden Ionisationstendenz 
der Syndinzocynnide, wie ebenfalls in der Tabellc angedeutet ist, deren 
Restiindigkeit gegeii Sauren. 

--- - ~ ~ -~ 

I I 

CN .N betr. Diazoniumcyaniden 
p-cB30. C6H4.N ! isornerisirt und ionisirt 

H,O Normale Norm. DiazohydratlGsung 
S~ndiazocpanide ~ * Diazocyanidl3sung i (DiazoniumhydrRt) 

i 

und 
~ - C H ~ ~ . C ~ H I . N ~ . O H  

K Lusserst gross 

21 66 

Jedenfalls wirken aber dieselben Substituenten im Benzolkern 
bei Hydrateu und Cyaniden stets in demselben Sinne. Man ersieht 
also aus der folgenden Tabelle, dass Methyle und aiiffallender Weise 
auch schon ein einziges Methoxyl als Substituent im Benzolkern so- 
wohl die Ionisationstendenz der Syndiazocyanide als auch die Starke 
der Di:izoniumhydr:ite bis zum Maxirnuni steigern und dass andererseits 
Halogene und Nitrogruppen sowohl die Syncyanide in waesriger Lijsung 
stabiler riiachen, :ils auch die Starke der Diazoniumhydrate rerriugeru, 
also den nls undissociirtes Syndiazohydrat vorhandenen Antheil ver- 
griissern. Endlich wlchst mit der geringer werdenden Ionisationstendenz 
der Syndinzocynnide, wie ebenfalls in der  Tabellc angedeutet ist, deren 
Restiindigkeit gegeii Sauren. 

lrii scheiiibareri Gegensatz zu der  sehr wechselnden Slureempfind- 
lichkeit der Syndiazocyanide werden dieselben sammtlich , auch z. B. 
das sehr stabile Tribrouicysnid, iu alkoholischer Liisung durch alko- 
holisches Silbemitmt anscheinend momentan wid glatt iii nieder- 
fdlendes C-jansilber und Diaeoiiiumnitrate verwandelt ; sie verhalten 
sich also, obgleich sie unter diesen Umstanden Pseudosalze bleibeii, 
doch in dieser Hiiisirht \vie echte Salze. Diese anscheinende Ionen- 



2167 

reaction durfte dadurch zu erklaren sein, dass thatsachlich bei keinern 
Spdiazocyanid die Tendeuz zur Ionisationsisomerie v6llig Null wird, 
dase also z. B. selbst das Tr ibromderki t  in L6sung noch eine mini- 
male (wenn auch nicht mehr nnchweisbare) Menge von Diazonium- 
und Cyan-Jonen bildet, und dass nlsdann die einseitig totale Umsetzung 
durch die Unliislichkeit des Cyaiisilbers begiinstigt wird. Das Ver- 
halten diirfte rnit dem des Quecksilbercblorids zu vergleicben sein. 
Sowohl Quecksilberchlorid als auch Syndiazocpnide in alkoholischer 
Liisung sind praktisch nahezii Nichtelektrolyte. Trotzdem geniigt die 
miiiirnale, kaurn oder nicht mehr nachweisbare Menge von Ionen fur 
beide Verbindiingen, iol Gegensatz zu dem wirklich r611ig inactiven 
uiid rollig nndiswciirten Quecksilbercyanid , um dem Quecksilber- 
cblorid und den Syndiazocyariiden gewisse Reactionen der normal 
dissociirten Sake zu verleihen, so z. B. gerade die Fallbarkeit durch 
Silbernitrat. 

Zu erwiihnen ist schliesslich rioch , dass auch Syndiazocyanide 
mit gr6sster Ionisationstendenz, also z. B. Anisolsyndiazocyanid , das 
durch iiberschiissige Salzsaure glatt zu Diazonirimchlorid gel6st wird. 
trotzdem aus concentrirter L’iisiing des Dinzoniurnsalzes durch Cyan- 
kaliurn partiell ausgefallt wird, selbet wenn diese Loeung noch deut- 
Iich sauer reagirt. Dieses Verhalten erinnert an das gewisser Metall- 
snlfide. z. B. von Zinksulfid gegen Sauren, und diirfte auch bier analog 
wie dort mit Hiilfe des Satzee vom Liislichkeitsproduct zu erklaren 
sein. Jedenfalls ersieht man auch hieraus wieder, dass das feste 
Cyanid kein cyankaliurnahnlichee Salz ,  also kein Diazoniumcyanid 
sein kann. 

Durch diese Untersuchung glaube ich die Existenz dreier isomerer 
Diazokiirper in Form der Diazocyanide so iiacbgewiesen zu haben, 
wie es VOII meiner Tbeorie der Diazoverbindungen verlangt wird. Es 
existiren also, wenigstens in extremen und deshalb besonders cbarak- 
teristischen Fallen: 

( A r . g + C N ’  ); echte, vollstiindig ioni- 
1. D i  az o n i u m c y a n i d e ,  

sirte, farblose, normale Salze vorn Charakter des Kaliumcyanids, aber 
ah  solclie nur in vollig dissociirtern Zuetande, in fester Form nur als 
farblose Silbercyanid- Doppelsalze I) bestandig. Beim Cebergaiig iii 

den festen, bezw. undissociirten Zustand sich isomerisirend in 
A r . N  

CN.” 
echte organische Verbindungen 2. S y n d i a z o c y a n i d e ,  

vom Cbarakter der farbigen Azokorper; als solche nicbt dissociirend 
und aucb in allroholischer Losung vorhanden, aber in wassriger Losung 
durch gleichzeitige Isomerisation und Ionisation ein (von der Natur des 

~ ~~ 

1) Diese Berichte 30, ?j29. 
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Henzolrestes .sehr stark abhangiges) Gleichgewicht mit den Ionen der  
Diazoniurncyanide erzeugend ; desbalb als ~ P s e u d o s a l z e ~  vielfach wie 
Diazoniumcyanide reagirend. Steriscb als Cis- oder Syn-Formen labil 
und reactionsfahig, daher leicht kuppelnd; entweder intramolekular in  
Stickstoff und Nitrile zerfallend, oder sich isomerisirend in 

Ar .N - den Synverbinduiigen a n  

aich sehr iihnlich, aber ohne Isomerisationstendenz zu Diazoniumcya- 
niden; als Trans- oder Anti-Formen stabiler; n i c k  direct in Stick- 
stoff und Nitrile zerfallend ; nicht direct oder wenigstens schwieriger 
kuppelnd. 

Die fiir die Syndiazocyanide nachgewiesenen eigenthunilichen Ver- 
hiiltnisse werden sich auch auf die iibrigen Syndinzokorper iibertragen 
lassen. Namenilich uuf die Syndiazosulfonate. Diese farhigen S d z e  sind 
zwar nicbt nur i m  festen Ziistande, sondern auch in wiissriger Liisung 

N.CN ' 3. A n t i d i a z o c y a n i d e ,  

N . A r  
.* uberwiegend, bezw. nahezu vollstandig Syndiazosulfonate, N . so3 ~ e '  

N . A r  + Me) , zerfalleii, und das  Anion da  sie iiur in zwei Ioiien, 

farbig, also azoahnlich ist; allein auch sie diirften, obgleich nur minimal, 
Rhnlich wie gewisse Syndiazocyanide, in dieser Liisung Tendenz zur  
Ionisationsisomerie haben , d. i. spurenweise als ionisirte Diazonium- 

Und wie schon bei Natriumsulfite, 

den Syndiazocyauiden die sehr geringe Menge ionisirtes Diazonium- 
cyanid geniigt, urn die Gesarnmtoieuge als Diazoniumcj ariid (schein- 
bar), z. €3. gegen Silbernitrat, reagiren zu lassen, so wird auch die i i i  

einer Syndiazosulfonatlosung vorhandene, sehr geringe Menge Diazo- 
iiiumsulfit geniigen, urn gegeniiber gewissen Stoffen diese Sulfonate 
(scheinbar) als echte Sulfite reagiren zu lassen. D a  sich nun auch 
normale Syndiazotate in wassriger Losung nicht nur zu freieru Syu- 
diazoliydraten hydrolysiren, sonderii Letztere auch wieder tbeilweise in 
ionisirte Diazoiiiuniliydrate iibergehen : 

(N.SOs 

Ar . N .OSOn N a  
, vorhanden sein. 

N 

Ar .N A r . N  Ar . N .+ OH' 
N 

.. ~ 

N a 0 . N  
so kann man sagen: S i i m m t l i c h e  n o r m a l e  o d e r  S y n d i a z o k o r p e r  
(Diazotate, Diazocyanide, lhznsulfonate)  h a  b e n  e i n e  g e w i s s e  
T e n d e n z  z u r  I o n i s a t i o n s i s o m e r i e ,  d. i. je  nach ihrer Beschaffen- 
lieit eine mehr oder minder grosse Neigung, durch die dissociirende 
Kraft des Wassers tinter Isornerisation die Ionen der (im festen Zu- 
stande nicht bestehenden) Di:izoniurnkorper zu liefern: 

Ar.N 1 7 9 0  A r . N ' + X '  
X . N  t N 

.. --..+ 



wffhrend die normalen DiazokBrper in festem Zustande, bezw. in ixi- 

differenten Losungsmitteln natiirlich Syndiazokorper sind bezw. bleiben. 
Mit diesen Versuchen glanbe ich meine Theorie der Diazokcrper 

durch den Nachweie aller drei nach ihr  ni6glichen Isonierien be- 
wiesen zu haben; denn obgleicb nnr Syn und Anti-Cyanide in fester 
Form isolirbar sind, wird wohl ein Jeder, der die Dissociationstheorie 
snerkennt, auch die Existenz der nur im ionisirten, gelosten Zustande 
bestehenden Diazoniumcymide anerkenuen miissen. 

Ebenso erscheint es mir unmoglich, f i r  das obeii charakterisirte, 
merkwiirdige, doppelzhgige Verhdten der mormalen Diazocyaxiidea 
eine andere Erklarung als die zu finden, dass sie azoahnliche Syii- 
diazocyanide mit Tendenz zur Ionisationsisomerie, also Pseudosalze 
iu demselben Sinne sind, wie die Violursaure eine Paeudosaure ist; 
Annahmeti, welche von verecbiedenen Seiten als richtig anerkannt 
wordeii sind. 

Wenn daher nach Hrn. B a m b e r g e r  moch andere Formeln fiir 
die normalen Diazokorper in Betracht kommena, und avon allen Er- 
klariingsweisen die stereochetnische am aussichtslosestenc eein SOH, 
oder wenn nach Hrn. Br i i  h l  Bmeine elektrochemischen Messungen 
no& anders gedeutet werden konntena und svon der allgemeinen An-' 
nnhme der sterischen Diazoisomerie keine Rede sein kanna, da  die Fiih- 
rang dieses Nacbweises Bwohl nor im Scherz behauptet werden 
konntea, so ist mit dem Ernste des Strebens nach wissenscbaftlicher 
Wabrheit gegeniiber derartigm, nicht angreifbaren, weil nicht begriin- 
deten Behauptungen *) zu verlangen: erstens dass gezeigt werde, in wie 
weit die Thatsachen mit meiner Theorie nicht iibereinstirnmen; - 
wobei allerdings solche Ansichten nicht anerkannt werden konnen, 
die ron rnir bereits direct widerlegt eind, also z. B. die von B r i i h l ,  
wonach ohne Beachtung rueines Beweises von der Hydroxylnatur der 
Diazoniurnbasen fiir das ,normale Diazobenzola die Formel 
CgHs . N : N 

/\' als miiglich hingestellt wird; es ist zweitens zu H O  
fordern, dass meine Erkliirung (vor Allem die Auffassung der nor- 
malen Diazokorper als Syndiazoverbindungen) durch eine andere, 
allen Thatsachen mindestens gleicb gut geniigende, ersetzt werde. 
Geschiebt diee nicht, so miissen meine so heftig angefochtenen Ent- 
wickelungen doch wohl als beeter Erklarungsversuch auf dem Gebiete 
d e r  Diazochemie angenommen werden a). 

I )  Z. B. Br i ih l ,  disc Berichte 33, 122 u. a. 0. 
?) Hr. Bamberger  hat neuerdinge auoh in einem besonderen Artikel (diese 

Berichte 33, 3633) daran festgehalten, daas schon aus der Salznatur und der 
von ihm entdeckten Neutralitkt dee Diazobonzolnitrats ohne Weiteres die 
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E x p e r i m e n t  e Iles. 

Die obigen Resultate sind erwartungsgernass im Wesentlichen 
durch Leit,fahigkeitsbestinimungen gewonnen worden. Dieselben mussten 
wegen d e r  Zersetzlichkcit d e r  Diazoniumsalze und specie11 d e r  Diazn- 
niurncyanide, sowie wegeo d e r  leichten Isomerisation d e r  Syndiazo- 
cyanide zu Antidiazocynniden bei 0" und miiglichst rascti rorgenotnmen 
werden. Dass i n  Anbetracht  dieser Verhiiltnisse die gefundenen 
Zahlrii nicht selir genau sein kiinnen rind bisweilen um mehr als eine 
Einheit  scbwanken, ist  wnhl begreiflich, zumal sich die Teniperatur  
O n  im Leitgefass nie  sofort herstellt. Trotzdem sind die Resultate, 
wie sich zeigen wird, v d l i g  eindeutig. Die wassrige Dnorrnale Diazo- 
cyanidliisung!( voii bekarintern Geha l t  l iess sich f i r  exacte Messungen 
nie aus deli festen Syndinzocyaniden herstellen, d a  sicb diese in  
Wasse r  so schwer und langsam ltisen, dass sie dabei fast  stets bereits 

Richtigkeit der B loms t rand ' schen  Diazoniumformel auch fur die Verbin- 
dungen folgc, fiir die ich diesen Nachweis erst durch besondere, nach Hrn. 
B a m b e r g e r  unwesentliche odor iiberfliissige Versuche erbracht hahe. Ich 
mbchte, um niclit weitlhfig zu werden, ohne die iu tlieser Notiz noch ent- 
halteuen MissverstBndnisse zu beruhren, nur an einem von Hrn. Brt nib e r g e r  
selbat gcwiihlten Beispiel die Irrigkeit dieser Buffassung dartbun. So sol1 
es aus den genaunten beiden Thatsa1:hen ohne Weiteres folgen, dass dem 
Diazobenzolperbromid statt der friihcr iiblichm Formel C6H5 .NBr.  NBra ilie 

CF, H5. N. Brs 
zuerst TOU mir aufgestellte Formel eiues Diazoniumtribroniids 

xukommen musse. Von diesem Standpunkte aus miisste man aber z. B. auch 
folgern, dass die aus Diazoniumsalzen entstehenden, festen, ?normalen(( Diazo- 

Ar.N.CN 
cyanide Ar. N2. CN die Constitution von Diazoniumcyaniden ... 

N 
besitzen. DR diese letztere Schlussfolgcrung, wie ich gezeigt habe, unrichtig 
w h ,  ist auch die Erstere unrichtig. Denn wenn einmal zugegeben werden 
muss, dass sich Diazoniumsalze bei verschiedenen Reactionen scheinhar ab- 
norm vcrhalten, indem sie in Azoverbindungen iibergehcn, wenn z. B. Diazo- 
niumbromid durch Cyankalium in das Cyanid Ar.N:N.CN ubergeht, so 
k6onte es d u d  Brom ebenso gut (ohne weitere Kenntniss seiner Eigenthum- 
lichkeiten) in das Trihromid Ar.NBr.NBr2 iibergehen. Es musste eben bei 
der von mir nachgewiesenen Leichtigkeit, mit der Diazoniumsalze in Verbin- 
clungen iibergehen, die dem Diazoniumtypus nicht mehr zugehhen, fiir jede 
solche Verbindungsgruppe besonders nachgewiesen'. werden, welchem Typus 
sic zugehbrt. Und so ist auch fur das Perbromid CGBs.N:,Bra erst durch 
meine Versuche nachgewiesen, erstens dass es nicht ein Dibromadditions- 
product eines Azohromids ist, da Diazoverbindungen vom Azotypns (2. B. die 
Cyanide Ar .N:N.CN] nicht Brom addiren, zweitens dass es aeinem Verbalten 
nach und durch die Existenz zahlreicher anderer Diazotrihaloide den Trihaloiden 
der Alkalimetalle vom Typus MeX3 vollkommen gleicht. 

.. . ~ ~ 

N 
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partiell in Anticyanide iibergehen. Die normnle Diazocyanidliisung 
murde dsher  ffir die quantitative Untersuchung stets durch Vermischen 
gleichmolekularer Liisungen von reinem Kaliumcyanid und reinem Diazo- 
niumchlorid bereitet. Das Cyankalium wiirde durch Umkrystallisiren 
des reinsten Handelspriiparates aus Alkohol, bmser aber durch Einleiten 
yon kohlensiiurefreier Blaiisaure in alkoholisches Kali absolut rein ge- 
wonnen und durcti Titration als 100-procentig nachgewiesen; die Diazo- 
niumchloride wurden durch ihre neutrale Reaction, bezw. durch Titration 
des Ch1oi.s als rein erkannt. Dass in dem System (Ar.NZ.Cl+ KCI 
= Ar.NZ.CN + KCl)  die Anwesenheit des Chlorkaliums ausser einea 
geringen, fiir unsere Zwecke meist ZII veroachlassigenden Dissociations- 
riickgangee von I-2pCt. ohne Einfluss ist, dass also der nach Snb- 
traction des Chlorkaliumwerthes verbleibende Werth die Leitfahigkeit 
des Diazoniumcyanids bedeutet, ist zwar eine einfache, auch vou mir 
in ahnliclien Fiillexi experimentell bestitigte Folgerung der Disso- 
ciationstheorie, werde aber doch uochmals dargethan : In  einer Mschung 
von Ar.Ns.CI uiid K C N  miissen die Ionen K und C1 existiren. Bleibt 
nach Abzug dieser Leitfahigkeitswerthe noch ein Rest, so muss diese 
Leitfahigkeit den Ionen ArN2 und C N  zukommen. 1st dieser Leit- 
fiihigkeitsrest so gross, wie e r  sich aus den bekannten, bezw.be- 
stimmten Wanderungsgeschwindigkeiten dieser beiden Ionen unter 
Beriicksichtiguiig des von der Verdiinnung abhangigen Dissociations- 
grades (anriiihernd) berechnen lasst, so sind die Ionen ArNz und CN 
in gleicher Menge vorhanden, wie in einer Losung von Cyankalium 
von gleicher Verdiinnung die Ionen K und CN. Wie die letztere 
Losung also eine Lijsung von Kaliumcyanid ist, enthalt die erstere als- 
dann (neben KCI)  eine 'Lasuug von Diazoniumcyanid. 1s t  andererseits 
der nach Abzug des Chlorkaliumwerthes verbleibende Rest erheblich 
geringer, so lasst sich daraus die Menge des dissociirten Diazonium- 
cyanids uod daraus die des undissociirten Syndiazocyanids, also mit 
anderen Worten der quantitative Zustand dee Gleichgewichta 

+ X  
Ar. N C N  

CN.  N 
N + l - x  

/ 
\ l  - x  

annahernd genau bestimnien - allerdings ohne Rucksicht auf eventuell 
hinzukommende Hydrolyse. 

Begonnen werde mit den Diazocyaniden der Anisol- und Pseu- 
documol-Reihe, da diese in wassrigen Liisungen nahezu viillig als 
Diazoniumcyanide existiren; hierauf sol1 das  Dibrombenzolderivat 
folgen, das im Gegensatze unter gleichen Bedingiingen nahezu viillig 
undissociirtes Syndiazocyanid iet , uud endlich das  Monobromderivat, 
in dessen wiiesriger Liisung beide Zusttinde in annghernd gleicher- 
Menge neben einander existiren. 
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An i s o l d i  a z  o c y a n  i d  e ,  CHs 0. CS HI. Nz. CN. 
Syn- und Anti-Cyanid sind bisher nur ganz fliichtig beschrieben I). 

Da sich in der Anisolreilie die drei Diazo-Isomerien besonders gut 
auseinanderhalten lnssen, wnrden auch die beiden Ersteren genauer 
nntersucht. 

CH3O.CsHc N .. fiillt in iiblicher 
CN. N' 

1. A 11 i s  o 1 - S y n d i a z  o c y  a n  i d , 
Weise beim Eintragen eirier stark gekiihlten , concentrirten Liisungen 
von Anisoldiazoniumchlorid in Kaliumcyanid, die niir so vie1 Alkohol 
.enthalten sollen, dass sie bei - 100 nicht erstarren, als orangerothes, 
voluminBscs Pulver vom Schmp. 50-510 nieder. D M  Syncyanid 
halt, wohl in Folge seiner etwas schwammigen Beschaffenheit, Wasser 
ziiriick, wird aber im Exsiccator nach 1-2 Stdn. gewichtsconstant 
und wasserfrei, ahne seinen urspriinglichen niedrigen Schmelzpunkt 
211 erhnhen. Heim weiteren Verueilen im Exsiccator steigt der 
Schrnelzpunkt, wahrend gleichzeitig die anfangs sehr starke uiid fast 
rnnmentane Kuppelung niit /I- Naphtol iind die stiirmiRche Stickstoff- 
entwickelung mit Kupferpulver abnimmt. Nach etwa 30 Stdn. ist 
.der Schmelzpunkt aiif 120O gestiegen find das  Knppelungsverm6gen 
verschwiinden, rind zwar fast ohne Gewichtsverlust (0.7 g vom Schmp. 
4 9 0  verloren nur 0.003 g = 0.4 pCt.), also das Syncyanid glatt zu 
Anticyanid isomerisirt. Deshalb konnte auch von einer Analyse des 
Ersteren abgesehen werden. ., 

C H3 0. Ctj HI. N 
2. A II i s o  1- A n t i d i s z  o c y  a n  i d ,  i. CN , krystalli- 

k r t  aus warmem Ligroi'n in braunrothen Nadeln vom Schmp. 121- 
1226 und erweist sich durch Reactiorislosigkeit gegen Naphtol urid 
Kupferpulver als das  stabile Isomere. Das aus Syncyanid direct er- 
haltene, nicht umkrystallisirte Anticyanid enthielt etwas zu wenig 
Stickstoff ( l ) ,  das umkrystallisirte war viillig rein (2). 

CsH,Ns. Ber. N 26.1. Gef. N ( 1 )  25.9, (2) 26.2. 
Dass sich das  Syncyanid in Essigsaure leicht liist, wurde schoxi 

oben angefiihrt. Dass es sich trotzdem - aus den ebenfalls im ull- 
gemeiiieu Theil angefiihrten GrBnden - schon aus noch schwach 
Baurer Losung theilweiee ausscheidet, zeigt folgender Versuch : 

1.85 g Paranisidin wurden in 4 ccm concentrirter Salzsgure gelijst, mit 
Natriumnitrit bis zum Auftreten freier salpetriger Saure diazotirt und dann 
.mit concentrirter C~mkaliurnlBsuug im Kiiltegemisch nach Zusatz von etwas 
Alkohol (znm Vermeiden des Erstarrens) unter stetem Umrihren versetzt. 
Rierbei schied sich bereits, 80 lango die Lijsung noch sehr deutlich sauer 
r e a g i i ? -  Syncyanid ab ,  und zwar rund 0.25 g ;  die Hauptmenge, reichlicli 
21g, fie1 allerdings erst nieder, nachdem die Flbssigkeit dnrch einen Ueber- 
schuss von Cysnkalinm alkalisah geworden war. 

~. 

1) Diese Berichte 30, 4.545. 
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In a l k o h o l i s c h e r  L o s u n g  ist das S y n c y a n i d  als solches und 
nicht als Diazoniumcyanid vorhanden; denn die bei Oo aus frisch be- 
reitetem Praparat hergestellte, stark kuppelnde Lasung ist intensiv 
farbig und leitete den Strom nur minimal: gef. bei ~ 2 5 6 :  = 1.0 
Ebenso erwies sich d a s  Anticyanid untw gleichen Bedingungen nls 
Nichtleitw. Uebereinstimmend mit einer aus festem Syncyanid be- 
reiteten Losung verhielt sich auch die Mischung absolut alkoholischer 
Liisungen von Kaliumcyanid und Anisoldiazoniumchlorid bei O", welche, 
urn das gebildete Chlorkalium in Losung zu halten, in der Verdiinnung 
vd12 gemessen werden musste. 

Eg ergab sich: 
p Anfangswerth 23.5 Endwerth 22.8. 

Der Anfangswerth wurde sofort, der Endwerth nach drei Stunden 
gewonnen, wo die mit freiem e-Napbtol anfangs ausserst stark kup- 
pelnde, also anormales Diazocyanida enthaltende Liisung') ihre directe 
Kuppelungsfabiglieit verloren, sich also zu Antidiazocyanid isomerisirt 
hatte. Der  Endwerth (22.8) bedeutet also die Leitfahigkeit des Chlor- 
kaliums unter den vorliegenden Bedingungen ; die sehr geringe Diffe- 
renz zwischen Anfangs- und End-Werth von 0.7 Einheiten ist also die 
Leitfabigkeit des normalen Diazocyanids, in geniigender Uebereinstinl- 
mung mit dern obeu nus Syncyanid errnittelten Werth = 1.0. 
Der  Werth ist so klein, dass er die Versuchsfehler (namentlich durch 
Temperaturerhohung der bei Oo zu messenden Mischungen) kaum 
iiberschreitet, also nur einer geringen, praktisch zu vernachlassigenden 
Menge eines Elektrolyten (des Diazoniumcyanids) von kauni 5 pCt. 
entsprecben kann, da fiir K C N  i n  absolutem Alkohol bei 00 und 
vS11 = 20.5 gefunden wurde, und bei der fast gleichen Wanderungs- 
geschwindigkeit von C1 und C N  ein Diazoniumcyanid nur wenig 
schlechter leiten sollte. 

A n i s o l d  i a z o n i  um c y a n i d .  
Die w a s e r i g e  L o s u n g  des normalen Anisoldiazocyanids ist im 

scharfen Gegensatz zur  alkoholischen von den Eigenschaften eiues 
normal dissociirten Salzes; denn das  System CH&. C6H4 .Na. CI + K C N  
+ CHsO. CGHI. Nz. CN + KCI ergab sofort nach der Mischung bei 
00 in zwei uuabhangig bereiteten Verdinnungen (v156 und v51z) nacb 
Abzug der betreffenden Werthe fiir KCI (75.5 bezw. 75.9) die Leit- 
fahigkeit von A n i s o l d i a z o n i u m c y a n i d  bei Y256: = 49.6 und bei 
~ 5 1 2  = 53 9, also fast dasselbe starke LeitvermBgen wie das zum Ver- 
gleich bei 00 gemessene Anisoldiazoniomchlorid bei va ,e: p = 52.2. 
- 

1) Die Kuppelung der Syndiazocyanide wird zweckmtissig mit freiem 
j?-Naphtol ausgefiihrt, da eine alkalische Losung leicht die nicht mehr kup- 
pelnden Diazoimido5ther der Antirei he erzeugt. 

Berichte d D. chein. Geaellschaft Jabrg. X X X l l I  140 
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Da nun im System ( A r . N a . C l +  KCN) ein Dissociationsruckgang 
ron etwa 1 pCt. erfolgt, betrlgt die wirkliche Leitfahigkeit des Di- 
nzoniunicyaiiids etwa 51 (gegeii 52 des Chlorids). Man kann somit 
sagen , d:rss bei der faat gleichen Wanderuugsgeschwindigkeit van C1 
und C N  in der wlssrigen Lijsung fast ausechliesslich das geiraii so 
wie das C hlorid dissociirte echte Diaioniurncyanid existirt. 

Die Fliissigkeit war anfangs schwach gelblich, wurde aber durch 
Ansschfitteln mit, Aether farblos und behielt dabei uoch, obgleich in 
geriirguem Grade, ihre Kuppelungsf~higkeit. Allmahlich zersetzte sie sich 
iirrter Triibung (Rildurig von Anticyanid oder von Phenol) und unter 
Riickgang der Leitfiihigkeit, und zwar,  wie zu erwarten, in der stlrlier 
dissociirteii rerdiinrrtereu Liisiing langsamer als in der concentrirten. 
So war  z. B. bei v51,: der Anfangswerth p 53.9 nach 1 Stunde auf 
46.1, nach l i  Stundeu auf 28.4 gesunken. 

Das feste Bniso1syndiazocy:inid wird sich natiirlich durch Ueber- 
gang in wassrige Liisung auch zu Diazoniunicyanid isonierisiren; doch 
liess sich dies i i u r  qualitativ, aber  nicht quantitativ verfolgeo. Denn 
bei der Schwerloslichkrit und Unbestiindigkeit des fester] Syncyanids 
geht bei dem anhaltenden Schiittelri mit Wasser selbst bei 0 0  ein 
Theil desselbeti bereits in Anticyanid iiber, sodass sich eirie Losung 
ron  bestirnmtem Gehalte rricht herstellen und riiessen liess. Die Iso- 
merisntion des Syncyanids wurde aber qualitativ dadurcb nachgewieseii, 
dass es  unter 0" in miiglichst wenig Alkohol geliist und dann mit so 
vie1 Eiswnsser rerdumit wurde, dass die resultirende klare Fliissigkeit 
riiigefiihr eine Liisting des Cyanids in 10 pct .  Alkohol und 90 pCt. 
Il'nsser bei v5,5 darstellte. Sie ergab die Leitflihigkeit p = 22.6, also 
eineri Werth, der zwar vie1 kleiner ist als der  obige, aber auch aegen  
drr Anwrseirheit des die Dissociation stark zuriickdrangendea Alko- 
hols, wegen der raschen Isomerisation in wassrig-alkoholischer Losung 
und der langen bis zur Messuug verstricheiien Zeit vie1 kleiner seiu 
niuss. Inimerliin geniigt dieser Versuch fur den Nacbweis, dess aiicli 
das eiirm;il isolirte feste syncynuid sich diirch den Uebergang in 
wiissrige Liisung zu leitendrm 1')iazoiriiiincyanid ionisirt. 

Die raschere Isonierisl~tion des Syncyanids zu Aiiticyanid bei 
Aiiwrsenheit von Alkohol wird dxdurch bewitasen, dass die Leitfahig- 
lirit jiiird nucli die Kui.'p'lungsf~higkeit) dieser rrrdiinnt alkoholischen 
Liisiiirgeu vie1 rascher aLminimt, als dith der rein wiissrigen Losungen. 
1.h niit der Menge des Alkohols auch die Meuge des undissociirten 
Syncyanids zuriimrnt, YO wird birrdurch bestatigt, dass nicht der zu 
Lhzoniuniryanid ionieirte Antheil, soudern das Syncyanid a h  solches 
in dns Anticyanid ubergeht. 

l' s e ir d o c 11 m o 1 d i n  z o  c y nn i d e , ( C  I-13)3 C g  112.  Nz . CN. 
Die beiden isoniereii Zustiinde der normalen Reihe sind hier be- 

Das bereits beschriebene feste SJ n- souders scliarf zu unterscheiden. 
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cyanid') ist tief roth und besitzt alle Eigenschaften der labilen Syn- 
reihe; dagegen ist die frisch bereitete whssrige Liisung viillig farblos 
und enthalt die Ionen des Diazoniurncyanids. 

Die Mischung [(CH& C, Ha. Nz. CI -t KCN] ergab bei Oo und vSla 
nach Abzug des Chlorkaliurnwerthes sofort nach der Bereitung: 
Y s e u d o c u m o l d i a z o n i u r n c y a n i d :  p~ lz  = 50 6, und zum Vergleich 
Pseudocumoldiazouiumchlorid : > = 548. 

Die etwa 4 Einheiteu geringere Leitfahigkeit des Cyanids ist 
theils durch Dissociationsr~ckgang im System ( ( C H & ~ ~ H Z .  NZ -t C N  
+ K + Cl), theils durcli die in der Pseudocumolreibe besonders rasch 
eintretende Zersetzung in Pseudocumol und Blausaure bedingt. In 
der That  nahrn die Leitfiihigkeit mit der Zeit, narnentlich anfangs, 
sehr rasch ab: 

Zeit in Min. 2 5 10 15 
P 50.6 48.9 45.4 44.4 

Auch hier leitete die a l k o  h o l i s c h e  Losung derselben Mischung 
nach Abzug des Chlorkaliuniwerthes uur minimal. n e r  Leitfiihigkeits- 
werth iibertraf den des Kaliurnchlorids, bezw. den nach dem Ver- 
schwinden derKuppelungsfahigkeit, also nacb Zerstorung des Syncyanids, 
verbleibenden constanten Endwerth nur um reichlich 1 Einheit; in der 
gelbrothen nlkoholischen Liisung ist also im Gegensatz zur farbfosen, 
wassrigen L6sung fast nur  Syncyanid vorhanden. Selbst die Mischung 
in 90-procentigern Alkohol iiberstieg den in diesem Falle direct ge- 
messenen Chlorkaliumwerth (KCI in YO-proc. Alkohol bei vsl9 und Oo 
p = 20.0) nur nm 1.5-2 Einheiten, enthielt also auch nur sehr 
geringe Mengen von Diazoniumcyanid, zumal, wie oben erwihnt, Ab- 
weichurigen bei Leitfiihigkeitebestimrnungen von Diazok6rpern von 
etwa 1 Einheit in dae Gebiet der Versuchsfehler fallen. 

Auch hier verschwindet die Kuppelung in alkoholischer Losung 
schon n:tch etwa zwei Stunden, in wassriger Losung von derselben 
Verdiirinung (I-s12) sehr vie1 langsamer. 

2,4- Di b ro  m b e n  zo l -  D i a z  o c y  a n  i d ,  BraC6 Hy. N1. CN, 
iet irn Gegensatz zu den Geiden vorhergehenden Cyaniden selbst in 
wassriger Liisung nur sehr wenig dissociirt, alao iu derselbeu fast uur 
nls unverandertes Syncyanid eothalteu. Die Miechung aus Dibrom- 
dinzoniumchlorid und Cyankalium rnueste wegen der geringen Wasser- 
liislichkeit des Syncyanids bei ~ 5 1 2  gemessen werden, zeigte aber aucb 
hier eine geringe Triibung, die jedoch das Resultat nicht weseotlich 
beeinflussen kann. Die Leitfahigkeit ergab bei ~ 5 1 2  und 00: p = 5.0, 
n:ich 20 Minuten p = 1.4, und blieb dann constant. Der  geringe Ab- 

1) Diese Berichte 30, 2544. 2) Diese Berichte 30, 2540. 
140 
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fall der Leitftibigkeit ist wahrscheinlich durch die allmihlich etwas 
vermehrte Abscheidung des festen Cyanids, nicht aber  durch Ueber- 
gang des gelosten Syncyanids in Anticyanid zu erklaren, da  nach 
friiheren Versuchen gerade das  2,1 -Dibromderivat sich bei 00 kaum 
isomerisirt. Wird das Cyanid vollig in Liisnng gehalten, also eine 
wissrig-alkoholische Lijsung hergestellt , so ergab die Messung der- 
artiger, aus reinem, festem Dibrom-Syndiazocyanid bereiteter Liisungen : 

Dibromdiazocyanid in 50-proc. hlkohol bei ~ 2 5 6 :  u = 0.75. 
* I) 75 n > >) Vi60: p =0.30. 
)> P 80 I) s ~ 1 % :  p = 0.24. 
)> 90 0 I) v141:  =a.12. 
I) S 100 n > Visa: p = 0.09. 

In diesen Liisungen ist also ebenfalls fast nur Syncyanid ent- 
halten. Immerhin wird durch das  geringe Wacbsthum der freilich 
sehr kleinen Zahlen mit dem Wachsen des Wassergehaltes eine sehr 
geringe Menge von Ionen des Dibromdiazoniumcyanids selbst hier 
angedeutet - was mit der Fallbarkeit des Cyans ale Cyansilber 
durch Silbernitrat iibereinstimmt. 

Durch Salzsaure wird es nur sehr laugsam und in sehr geringer 
Menge z u  dem durch Kuppeluiig nachgewiesenen Dibrorn-Diazonium- 
chlorid geliist. 

Das ausserst bestffndige T r i  b r o  m d  i a z o  b e n  z o l  s y  n c y  a n  i d  I), das 
sich wegen seiner minimalen Wasserliiislichkeit nicht mehr exact messen 
liess und in alkoholischer Losung garnicht leitet, ist gegen Salz- 
saure noch indifferenter, d a  es aus alkoholischer Losung durch wassrige 
Salzsanre griisstentheils unverandert (nur anscheinend theilweise zu 
Antikiirpern isomerisirt) gef5llt wird und in der riickstandigen-wgssrig- 
alkoholischen Liisuug hiichstens Spuren des Tribromdiazoniumsalzes 
enthielt, da dieselbe sich mit $-Naphtolnatrium kaum fiirbte. Trotz- 
dem erzeugte auch das Tribromcyanid mit alkoholischem Silbernitrat 
fast augenblicklich eine Fl l lung von Cyansilber. 

p -B ro m b e n  z o 1 d i  a z o c y  a n i  d , Br. CS H, . N1. CN. 
Dieses im festen Zustande ziemlich stabile Syncyanid ist in alko- 

holiscber Lijsung fass viillig ale solches vorhandeo ; deon letztere 
zeigte nur eine sehr geringe, bei Diazokorpern in das Gebiet der Ver- 
suchsfehler fallende Leitfiibigkeit. Letztere konnte bier durch Lijsen 
des festen Syncyanids vom Schmp. 43') direct bereitet werden und 
ergab: 

Bei ~ 2 %  und O o :  !t = 0.5 in absolutem Alkohol. 
Bemerkenswerther Weiae war  auch eine LBsung in verdiinntem 

Alkohol nur sehr wenig, obgleich bereits nachweislich isomerisirt. 
Denn es wurde gefunden fiir Br . Cr HI. N:, . CN: 

bei VSIS und 0 0 :  p = 1.1 in 50-procentigem Alkohol. 

*) Diese Berichte 30, 2529. 
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Dagegen ergab eine rein wiiesrige L8sung des Gemisches von 
Bronidiazoniumchlorid + Raliumcyanid nach Abzug des Chlorkalium- 
werthes in zwei von einander unabhhgigen Versuchsreihen : 

bei v519 und 00: p1 = 21.0 p9 = 19.5. 
bei ~ 1 0 ~ 4  und Oo: p = 26.0 

Nimmt man, was annabernd richtig ist, die Leitfiihigkeit dee reinen 
Bromdiazoniumcyanids gleich der des Bromdiazoniumchlorids, also zu 
psis = 57.0 und plot4 = 57.2, so besteht danach in rein wfiseriger, 
etark verdiinnter Lijsung die kleinere Halfte dee geliisten Stoffs ale 
dissociirtee Rromdiazoniumcyanid, die griissere Hiilfte ale undissociirtee 
Bromsyndiazocyanid. Letzteres gieht seine Anweseuheit auch durcb 
die intensiv gelbe Farbe der anfanga viillig klaren Liisung zu erkennen, 
die sicb jedoch nucb eiiiigen Minuten selbst bei 00 unter Arisscheidung 
FOII Anticyanid und entsprechendem Riickgang der Leitfahigkeit nnd 
dea Kuppelungsrermiigens triibte und nach mehreren Stunden dorch 
vollendete Isomerisation zum Anticyanid auf den Chlorkaliumwerth 
zuriickging. 

p-Cblorbenzoldiazocyanid, p-CI.CgH(.Ns.CN, 
ist auf sein Verhalten in wgssriger LBeung echon friiher von W. B. 
D a v i d 8  o n  l) untersiicht worden, jedoch nach einer etwae anderen 
Methode, die aber etwae ungenauer iet und zu niedrige Werthe 
ergeben mnsste, zumal sich gerude diesee Syncyanid noch leichter 
als das Bromderivat zu Anticyanid isomerisirt. 

Dae friach dargeetellte, noch feuchte Cyanid wnrde nacb dem 
Auswaschen mit Eiswaaeer 15 Minuten lang bei On turbinirt, bierauf, 
ohne zu filtriren, auf Leitfiihigkeit nntereucht und erst im Filtrate die 
Concentration durch volumetrische Bestimmung dea Diazostickstoffe 
nach Zueatz von ealzeaurem Kupfercbloriir auniihernd festgeetellt. 
So wurde bei zwei von einander unabhangigen Verauchen mit Beriick- 
eichtiguug der im Wasser geliisten Luft gefunden: 

Bei v3?7: , ~ t  = 15.3; bei ~353: p = 15.0, 
ein Wertb, der zwar aue nicht niiher zu entwickelnden Griinden etwaa 
zu klein eein mum, aber docb wenigetene zeigt, dass eich auch dieeee 
Syncyauid in erbeblichem Betrage in Diazoniumcyanid verwaudelt. 

Die bei der Entdeckung und Bescbreibung dieees zuerat aufge- 
fuudenen Syndiazocyanide ') (wie aucb des p-Nitrocyanide) gemacbte 
Angabe, daee dieeelben Nichtelektrolyte eeien, iet alao nicht etreng 
richtig. Der  Irrthum wurde durcb die ausserordentlicbe Neigung, eich 
zu Anticyanid zu isomerieiren, eowie durch den gegeniiber einem 
normalen, viillig diesociirten S a k e  sebr kleinen Werth begiinetigt und 
eei aleo hiermit berichtigt. 

1) Difisertation, Wiirzburg 1898. 9 Diese Berichte 28, 666. 
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Das einfachste g e  w 6  h n l  i c  h e D i a z o  b e n z o l c y  a n  i d ,  (CsH5. 
Nz. ChT?), das bekanntlicli weder als Syn- noch als Anti-Cyanid isolirt 
bezw. amlysirt werden konnte, liess sich entsprechend seiner grossen 
Veriiriderlichkeit i n  Losung nur angenahert auf seineu Zustand unter- 
suchen. Indess ergiebt sich schon aue frijheren Versuclieii ron W .  R. 
D a v i d  s o n  unzweideutig, dass diese Liisuiig weitgehend diseociirtes 
Diazoniumryanid entlialten miiss. Deiin D a v  id  son farid in eiiier rasch 
bei 0" hergestellten Mischurig aus freiem wlssrigem Diazoniunihydrat 
uud Blausaure, die kurze Zeit ganz klnr blieb: 

(C, 135. N1.OI.I + HCN) bei v64 : p = '25.0. 
Aelinlich ergaben ihm Mischungen von Dinzoniumchlorid rnit 

Cgan~iatriuni nnd iiberschiissiger RlausKure  inch Abzug des Kochsnlz- 
wrrtlies: 

(CfiB5.Na.CN + 2 HCN) Iwi 00 und v1p~: u = 26.7; bei v2jti: ,u = 30.3. 
Hieraus folgt weiiigstcm soviel sicher, dass gewiihnliches, normales 

Diazobeiizolcyanicl in wiissriger Lasung noclr stxrker ionisirt ist , nls 
das Pnrnbromderivnt, da bei starkeu Verdhiungen  (v .12)  iiljer die 
Halfte als dissociirtes Diaaoriiunicyanid existiren 11iiis9. 

Die obigen Leitfiihigkeitszahlen normaler Diazocyanidl6suugen 
sind ohtie Weiteres auf dissociirte Diazoniumcyanide, also iiur auf die 
Ionen ArN2' urid CN' bezogen und daraus das  Verhaltniss zwischen 
dissociirtem Diazoniumcyanid und iindissociirtein Syncyanid gescbiitzt 
worden. Dies iat streng gcnomnien insofern nicht ganz richtig, als 
Diazoniunicyanide wie alle Alkalicyanide in wiissriger Losung etwns 
hydrolysirt sein werden. und diese Hydrolyse in leiteiides Diaeouiiirn- 
hydr-at und rricht leiteride Hlausi'iure i n  dern Maasse zunehmen wird 
wie die betreffenden Dinzoniumbydmte schwiicher werden. Somit wer- 
den sich an der beobschteten Leitfithigkeit auch noch gewisse hletigen 
von Hydroxylionen betheiligen, wodurch die Leitfiiliigkeit vermelrrt, 
der wirklich nls dissociirtes Diazoniumcyanid vorhnnderie Antheil also 
rerniindert werden IUIASS. 

Dieser Fehler kann jedocli, weriigstetis fur die extrenieii, rnt- 
scheidendeu Fiille nicht wesentlich in  Hetracht kommen. 

Schon dns Ammoniumhydrat, das schwiicher als alle bisher be- 
kaiiritrn Diazoniumhydrate ist , bildet nach Messungen D a v i d s o u ' s  
Init Geniischen von Amrnaniak- und Rlausaure-Liisungen weitgehend 
eirien guteri Elektrolyten, also Ammoniumcyanid. Die 8 - 9-ma1 
starkereri Dibram- und Monobrom-Dinzoniumhydrate werden also c y -  
anide bilden, die noclr wrniger hydrolysirt sirid. Wenn aber die Leit- 
fiihigkeit des Dibromdiazocynnids in wassriger Liisung iiberhaupt sebr 
geriiig ist, IIIUSS der dissociirte Antlieil an nibroiiidiazoniumcyaiiid 
schon sehr gering, der hydrolytisch gespaltene Antheil des letzteren 
abrr iioch geriirger sein. Aber auch umgekehrt konuen Anisol- uud 
Pseudocuruol-Diazoiiiumcyauid,daderen zugehorigeDiaioniumhydrate fast 
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eberiso stark sind wie Alkalihydrate, auch Iiur iii ehmso geringem 
Maasse liydrolysirt sein, wie Alkalicyanide, derrn tl\ drolyse, zumal 
bei O o ,  eiiiige Procente niclit iibersteigt. Und d a  gernde an diesen 
normalen Diazocyaniden der Nachweis ihrer Existchriz sowohl als Syn- 
diazocyanide als auch als dissociirte Diazoniumcy:iiiiile getiihrt worden ist, 
so wild die jedenfalls tiiclit leicht ausfiibrbare qwiititntive Bestimmung 
des  h j  drolytischen Zersetzuugsgrades in derartigrii iioriti nlen Diazocyanid- 
losnugen zwar die obigen qualitativen Schatzuiigen iiber das Gleicli- 
gewicht zwischen dissociirtern Diazoniumcpiid und undissociirtem 
Syndiazocyanid, namentlich bei rnassig stat k diswciirten Cyaniden 
(wie beim p-Hromdiazocyanid) mehr oder minder corrigireii, iiicht aber 
das  wesentliche Resultat verandern konnen, dnss die normalen Diazo- 
cyanide als Syndiazocyanide (Pseudosalze) mit Teiidenz zur Ionisations- 
isonierie zu Diazoniumcyaniden aufzufassen siiid. 

Die obigen Messungen sind hauptsachlich yoti flrn. Dr. S c h u r n a u n ,  
zum Theil auch von I-lrn. Dr. O s s w a l d  ausgefGhrt worden; Beiden 
epreche ich hiermit meinen besten Dank aus. 

346. A. Hantzsoh: Ueber die Natur der Diszohalolde. 
(Eingegangen am '27. J u n i ;  mitgcth. i n  d. Sitzung ron Hrn.  W. Marckmald.) 

A u f  Griind dsr vorstehend gewonuenen Anschaiiungen iiber die 
Niitiir der nm:malen Diaxocyanide lassen sicb eittige, bei gewissen ein- 
1:tchstrn Dinzosalzen vorhandene Eigenthiimlichkeiten befriedigend er- 
klaren,  iiiirnlich die h i  nnncheu Diazohaloiden vorhandene Farbe und 
dereti besonders grosse, bis zur spontanen Explosibilitat gesteigerte 
Zersetzlirhkeit in Stickstoff und Halogenbenzole. Die farbige Be- 
schaHeitheit dieser Di:izohaloi'de erscheint desh:ilb besonders auffallend, 
weil irizwischeti die Dinzoniiiriiradicale von der Qiialitat der Alkalien 
bezw. des Ammoniums eikaniit worden sind, m d  weil dieselben u m  
so mehr :iuch I'm blose Haloi'dsalze bilden sollten, als die zugehorigen 
S:iuerstoffsalze (Nitrate wid Sulfate) mit wenigen, spiiter zu erklarenden 
Aiisnalitnen, in der That  farblos sind. Auffallend erscbeint ferner, 
dass derartige fdrbige Diazohalorde farblose wzssrige Lnsungen ergeban, 
dass  also trotz der Farbloaigkeit der beiden Ioiien beini Uebergaug in 
den festen Zristand ein farbiges Product erzeugt wird ; auffallend end- 
licb , dass zwi,qchen dieser farbigen Beschatfeulieit des Diazotialoids 
uiid seiner Explopibilitiit ein directer Zusammerihaug besteht, dem- 
ziifolge iin Allgenieinen eio Diazohaloyd uiii so explosibler ist, j e  in- 
tensivere Farbe es besitzt. Dieser Zusammenhang ist wiellerum des- 
halb beachteuswerth , weil die zugehtirigen, farblosen Sauerstoffsalze, 
z. R. selbst Nitrate gegeii Erwartuog, also wohl in Folge ihrer Farb- 


