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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- 



2180 

losigkeit bestandiger siud ale z. B. die betreffenden farbigen Diazo- 
bromide. 

Als Beispiel sei nur Polgendes angefuhrt: 
2.4.6-Tribromdiazobenzolbromid ist tief orangeroth und trockrn 

hochst explosiv; 2.4.6-T1ibromdiazobenzolnitrat ist farblos und vie1 
bestiindiger, z. B. durch Reiben kaum zur Explosion zu bringen. 

Es sol1 nun gezeigt werden, dass die erwahnteti Babnormetia 
Eipenschafteu derartiger Diazohaloide durch folgende, auf dem Ver- 
halten der niirmalen Diazocyanide basirte Annahme erklart werden 
k h n e n :  

Wahrend die farblosen und relatir wenig explosiblen Diazosalze 
(Sulfate, Nitrate, auch Chloride u. s. w.) auch im festen Zustand aus- 
schliesslich Diazoniumsalze hind, wird die farbige Beschaffenlieit und 
gesteigerte Explosibilitiit gewisser Diazobromide, Diazorhodanide und 
Diazojodide dadurclr bedingt, dass dieselben feste Gleichgewichte oder 
feste Losungen yon Diazoniumhaloi'den in Syndiazi'haloi'den sind, welch' 
letztere ale Azokorper farbig (wie die Syndiazocyanide) und als Brom- 
oder Jod-Stickstoff-iihnliche Verbindungen explosiv sein niiisselt. 

Ein solches, festes, farbiges Diazohaloid besteht also dannch aits 

einem Gleichgewicht von Di:tzoniumhaloi'd und Syndiazohaloid : 

ganz ihnlicb wie gewisse Syndiazocyanide in wiissriger Losong ein 
Gleichgewictit von undissociirtem, farbigem Syncyanid und dissociirtem, 
farblosem Diazoniumcyanid bilden: 

+ A r . W  
CN.N 

[Ar.: + CN' -. ...) . 
Zur Stiitze dieser AuffaPsung sei zuriiicltst nachgewiesen, dass urld 

in welcher Weise die beiden erwahnteit abnormen Eigenschaften bei 
Diazoh~loidert auftreten und wie sie von der Natur des am Diazo- 
stickstoff gebundenen Halogens und d r r  am Beiizol gebundenen Sub- 
stituenten abhangen. 

Bei diesen Betrachtungen ist jedoch zunachst eine Gruppe farbiger 
Diazohaloi'de auszuschalten, dereri farbige Beschaffenheit nachweislich 
anderer Natur und anderen Ursprungs ist. 

Es giebt einige unzweifelhafte echte Diazobaloide , und gerade 
auch Diazochloride, die nicht nur in festem Zustand, sondern auch in 
wassriger Losung farbig sind. Diesen Haloi'dsalzen entsprechen aber  
dann auch regelmassig farbige Nitrate, Sulfate u. s. w., sodass die far- 
bige Natur dernrtiger Salze mit Sicherheit einfach dadurch zu erklsren 
ist, dass die betr. Diazoniumrndicale und die aus ihnen entstehenden 
Diazoniumiouen farhig sind. Hierher gehiiren z. B., wie ich durch ge- 
naue Priifung feststellte, die S a k e  und Losungen des 3.4-Dijoddix- 



zoniums. Das scbon friiber von mir beschriebene Cblorid, J2 C ~ H S  
. Na. C1, ist, gleich dem noch uicht dargestellten Nitrat, Ja CS Hs. Na 
.NOS, auch aus reinstem Praparat, z. B. aus den betr. farblosen Di- 
jodanilinsalzen gewonnen. stets citronengelb; auch geben beide Salze 
farbige, wassrige Losungen, die an Aether keine farbige Verunreinigung 
abgeben; eudlich ist trucb die gelbe Farbe nicht etwa, wie vermutbet 
wurde, abnlicb der von mir entdeckten Atoiilwanderung von brornirten 
Diazocbloriden in chlorirte Diazobromide veranlasst, da  sie bei der 
Umlagerung z. B. vo~i Jz CS Ha. Nz. C1 in Cl J C S  Hs. Ny . J, Jodionen 
hiitten nachweisen lasseu miissen - was nicht der  Fall war. Somit 
ist Dijoddiazonium als solcbee und als Ion farbig. Auch gewisse ni- 
trirte Diazosalze, ebeiiso auch die sogen. Diazosalze aus p-Amido- 
diphenylamin *), auf welche ich dernniichst zuriickkommeu werde, ver- 
halten sich in dieser Hiiisicht ahnlirh, und haben deshalb fiir unsere 
Betrachtungen auszuscheidcn, zumal die letzteren Salze nach einer un- 
bedingt anzunehmenden Ansicht von P. J a c o b s o n  (1. c. S. 132) iiber- 
haupt nicht echte Diazosalze sind. Die uns bier interessirenden Diazo- 
haloide unterscbeiden sich von den letzterwahnten farbigen Salzen und 
Salzlosurigen scharf dadurcb, dass sie nur irn festen Zustande, nicht aber  
in w t s r i g e r  Losung farbig sind - dase also ihre Ionen farblos und 
die ibnen zugehorigen Nitrate aucb farblos sind, sodass die farbige 
Beschaffenheit nur auf gewisse Diazohaloide und d a m  wieder nur auf 
deli festen Zustand beschriinkt ist. 

Diese sehr zahlreichen, hinsichtlich der Ftrrbe und Explosibilitat 
zu rergleichenden und unteri aufgefiihrten Diazohaloide sind theils den 
Arbeiteu von K n o e v e n a g e l 2 ) ,  tbeils denen von mir, S c h l e i s s i n g  
uud J a e g e r 3 ) ,  und B e n n o  H i r s c h ' )  entoommen. Einige neue 
Chloride und Bromide wurden von Dr. G. O s s w a l d  nach den be- 
kannten Methoden durch Diazotirung in alkoholischer Losung mit 
Amylnitrit gewonnen; die Diazorhodanide wurden stets durch Fallung 
der concentrirten Salzlosiing mit Rhodankalium erbalten. Ueber diese 
Rhodanide sowie uber die Chloride und Bromide iet uichts Wesent- 
licbes binzuzufiigen. 

Die D i a z o j o d i d e  verdienen dagegen eine besondere Erwiihnung, 
wsil echte Diazojodide hisher noch nie in analysenreinem Zustande 
erhalten werden kormten. Isolirt und analysirt wurden von Dr. J. W. 
B l a g d  e n  die Trimethylbenzoldiaznjodide der  Mesitylen- und Pseudo- 
cumol-Reibe, die freilicb auch, obgleich relativ am bestiindigsten, doch 

l) O t t o  F ischer ,  Ann. d. Chem. 243,251; P. Jacobson ,  ebenda 187, 

a) Diese Berichte 28, 2048. 
3, Diem Berichte 28, 676;  30, 1153 und 2334. 
4) Diese Berichte 29, 947; 30, 1148. 

131 und 165. 
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schon ausserst zwsetzlich sind und anscheinend nur durch dae ihnen 
eigenthiirnliche Krystallwosser, das den meisten anderen Dinzosalzen 
fehlt. TOY spoiitanrr Zersetzung geschiitzt werden. 

CH, ._ 

. X I e s i t y l e n d i a z o j o d i d ,  CHS, ).Na.J + God. 7 1 1 2 0 ,  
\- 

CHI 
wird aus concentrirter Liisung VOII Mesitylendiazoniumchlorid dorcb 
cootentrirte Jodkaliutriloeung im Kaltegeniisc+ als gelber krystallioi- 
scher Niederschlag gefallt , der rasch zu filtriren und bei niiiglichst 
tiefer Teniperatiir zu trocknen ist. So kontite das Salz nur bei 
Winterszeit (etwa bei - 5 ' ) iin Exsiccator annahernd gewichtsconstau 
erh:tlten werden; die Jodhst immungen des uoch in Wasser klar 16s- 
lichen. also nicht zerseteten S:ilzes 1;issen nicht entscheiden, ob es 6 
oder 7 Molekiile Krystallwasser enthklt. 

(CH&C,jHa.Na. J + I; H20.  Ber. J 32.2. Gef. 33 4, 31.5, 32.7. 
>> s + i H ? O .  B > 31.7. N v ,> )> 

Die schiinen, goldgelben Nadelcheii dieses ersten isolirten Dinzo- 
jodids der Beuzolreihe gebeii eine farblosel, neutral reagirende, wass- 
rige Losung, die glatt Mesitol liefert, sich :tlso \vie alle Diazoriium- 
salze zersetzt. 

Beiin langeren Verweilen im Exsiccator nnd sehr rasch etwns 
uber O o  rerwittert es, sadass das Salz bei gewviihnlicher Temperatiir 
continuirlich an Gewicht :tbnimmt und derartige Praparate eineii 
hoheren Jodgehalt ergaben, z. B. 

pCt. Jod. Gef. 3Y.ti, 39.1, 42 6 ,  42 9, 45.1. 
Doch losten sich derxrtige partiell anhydrisirte Praparate meist 

nicht niehr klar in Wnsser, wie deun das feste Jodid schliesslirh in  riti 
Gemiscli von vie1 Jodniesitylen und wenig Mesitol zelfallt. 

CHI 
Pseu d o c u  niol d i  it  z o  j o d  i d , CH, ' -).h'?.J + 5 H , O ,  \ -  

CIJ? 
entstelit aitf ganz dieselbe Weise und blieb bei etwa - 50 kurze 
Zeit gewichtsconstant. 

(CH3'3C6€Ia.Nz..T+j€I?O. Ber. J 35.1. Gef. J 34.9, 35.1. 
Bei O o  verwittert es anfaugs ohne weitere Zersetzung. da  derartige 

Praparate mehr Jod  ergaben und sich doch noch klar in Wasser 
16sten. In den spiiteren Stadien trnt ebenfalls rasch totale Zrr- 
setzung ein. 

Auch A n i s o l d i n z o j o d i d  laset sich auf dieselbe Weise i i i  Form 
sch6nr.r. gnldgelber Kiidelvhen fallen, und sclieint sogar etwae haltborer 
zu seiii, wiirdr aber, da es Sonimer war, nicht annlysirt. Beim Reiben 
explodirt es heftig. 



Die meisteu iibrigen Diazojodide siiid entsprechend friiheren Er- 
fahrungen kaum isolirbar, xber doch durch Flllung der Chloride rnit 
Jodknliurn irn Kaltegemisch elhalten, wenigstens einige Secunden 
bestandig, elie sie Stickstoff entwickelii, sodass ihre Farbe festgestellt 
werden konnte. Dns schon bewhriebene, blutrothe Dijodiddiazoberizol- 
jodid ist noch cines der bestandigeren. dn es sich wenigstens f:mt 
trorknen lasst, ehe es mit Heftigkeit cxplodirt ; dagegen entwickeln z €3. 
das intensiv rnthe 2,G-Dibromdiazojodid urid das dunkelrothe 2,4,6- 
Tribromdiazojodid selbst bei - loo  schon in der Piillungsflussigkeit 
sehr  rasch Stickstoff. 

Es sind also uur diejenigen Dinzojodide relativ besttindig. von 
denen die zugph6rigen Diazohydrate , (CH& CC HP. NP. OH I I I I ~  

CHJO. Cs HI .Nl  .OH, dusserst starke Rasen von kaliiihnlichen Eigen- 
sclinfteii sind; je schwacher die Basen werden. um so zersetzlicher 
werden die Jodide. 

Der  E i n f l u s s  d e s  a m  D i a z o s t i c k s t o f f  g e b u n d e n r n  H a -  
l o g e n  s (Chlor, Rrom. J n d ,  Rhodan) auf die farbige Reschaffenheit 
und Zersetzlichkeit der Dinzohaloide (mit farblosen Ionen) ergiebt 
sich aus folgendem Vei gleich: 

1. Diazochloride sind stets farblos und nicht explosiv, oder 
wenigstens nicht explosibler als die zugehGrigen, ebeiifdls stets farb- 

(Vergl. die vorangehenden Arbeiten). 

lose Nitrate. Das gilt z. B. fiir folgende 
aber  eicher nocb stark verrnehreri liesse: 

CsHr,. N?.  CI, 
CH.r .C,iHJ.K2.CI, (CHa)2Ct;H:<.N2.C1, 
CI. Cs HI .  N?.CI, CI2Cli Hs.  N2 .CI, 
Ur .C6H( .X?.CI ,  BrgCGHg.N:,.CI, 

CHa 0. CsH4. NP . CI, 

Salze, dereu Zahl Rich 

CaH5O. CeHI.Nz.CI, 
(C Ha)3 Cs H 2 .  Nz. C1, 
Cla Cs H2. Na . CI, 
BpiCsH2.N2.CI + HCl. 

0- ,  m- und p- N02.CsHq.N2.Ct. 

Als einzige husnahme , die ich habe finden kcnneii, erscheinen 
die Naplitalindi,2zochloride, die K n o e v e n a g e l  als gelbe Salze be- 
schreibt. Da jedoch alle Diazonaphtalinsalze, z. B. nuch gerade daa 
Nitrat, sicli ausserst leicht in rothe Zersetzungsprodocte umwandeln, 
diirfte die Farbung der obigen Chloride wobl mit Sicherheit durch 
geringe Mengen schwer zu entfernender Veriinreinigungen herrorge- 
rufen, nicht aber den reinen Salzen eigenthiimlich sein. Somit Rind 
alle unzweifelhaft reinen Diazochloride mit farblosen Ionen :iuch irn 
festen Zustande furblns. 

2. D i a z o b r o m i d  e sind fast stets fwbig und bedelitend explo- 
siver. Farblos oder fast farblos sind nur gewiihriliches Diazobromid 
und p-Rhodandiazobromid, SCN.Cs HI .Nz. Br. Anch Pseudncumol- 
diazobrornid, (CH.,)3CtiH9. N? .Br, wird im ersten Augenblicke nach der 
DiazotiruDg in alkoholisclier Liisung durch Aether fast farblos ge- 
fallt, farbt sich aber schori beim Absaugen ge1blie.h und behjilt d a m  
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diese Farbe  auch beim Umliisen u. s. w. bei. Aehnlich zeigt Anisol- 
diazobromid nur einen schwachen Stich ins Griingelbe. Die meisten, 
den oben angefiihrten Chloriden entsprechenden Bromide, namentlich 
rnit Halogenen im Benzolkern, sind gelb bis roth und werden, wie 
unten gezeigt werden wird, nachweislich urn so explosibler, je inten- 
siver farbig sie werden. Dennoch sind sie in wiissriger Liieung stets 
farblos; etwa rorbandene Gelbfarbung derselben liess sich stets durch 
Ausschiitteln mit Aether oder Benzol als Verunreiniguug nacbweisen, 
d a  alsdann die atherische Schicht gelb, die wassrige farblos wurde. 

3. D i a z o j o d i d e ,  die in concentrirter Liisung durch Jodkalium 
im Raltegemisch gefallt wurden, sind nach Obigem ausnabmslos farbig 
uiid stets noch explosibler, bezw. onbestandiger. So liefern selbst 
Diazocnmol und Diazoanisol, welche fast farblose, bestandige Bromide 
geben, bereits tief gelbe, bochst unbestandige Jodide, und diejenigeii 
Di:rzoradicale, dewn Bromide bereits gelb bis roth sind uud zur  
Explosibilitat neigen, liefein tief rothe Jodide von ausserster Zer- 
setzlichkeit. 

4. D i a z o r h o d a n i d e ,  die in analoger Weise nach Dr. B. H i r s c h  
meist durch Fi l lung mit Rhodankalium iii concentrirter Liisuug ent- 
stehen, rangiren hinsichtlich Farbe und Zersetzlichkeit zwischen den 
Diazobromiden und den Diazojodiden. 

Ein und dasselbe Diazoradical liefert stets ein farbloses, relativ 
bestandiges Chlorid, meist ein gelbes bis rothes, mehr oder niinder 
explosibles Bromid und Rhodanid. sowie stets eiri farbiges, noch 
dunkleres und noch zersetzlicheres Jodid, wie aus der unten folgenden 
Tabelle deutlich hervorgeht. 

Sehr bemerkenswerth ist nun, dass die Abstufungen in der Farbe 
und Explosibilitat der Diazohalorde bedingt werden durch den E i u -  
fliiss d e r  a m  B e n z o l k e r n  v o r h a n d e n e n  S u b s t i t u e n t e n .  

Hei Diazochloriden ist ein solcher iiberhaupt nicbt vorhanden; 
deun es ist beispielsweise das Trichlorderivat ClaCs HP. Na. C1 ebenso 
farblos und ebenso wenig explosiv wie das Trimethylderivnt 
(CH& Ce Ha. Na . C1. Bei Diazo-Bromiden, -Rhodaniden nnd -Jodiden 
anssert sich dieser Einfluss dagegen sehr s tark und regelmassig in 
dem Sinne, dass die farbige Beschaffenheit uud die Zersetzlichkeit 
durch Alkyle und Methoxyl vermindert, durch Halogene und Nitro- 
gruppen degegen verstiirkt wird. Auch die Stellung der Halogene 
wirkt nur uutergeorduet; in der Orthostelluiig ist die Wirkung etwas 
starker, als in der Parastellung. 

Die folgende Tabelle veranscbaulicht diese VerLiiltnisse, die nur 
wegeii Leichtloslichlteit des Pseudocumol- und Anisol-Diazorhodanids 
einige Liicken aufweist und wegeri der grossen Zersetzlichkeit der 
meisten Jodide deren genauen Vergleich rnit den zugehBrigen Bromiden 
nicht gestattet. 

Man kann also sagen: 



Trimeth yldiazonium 

Methoxy ldiazonium 
4- Bromdiazonium 

2,4-Dibromdiazonium 

2.6-Dibromdiazonium 

Tribromdiazoniuin 

21 85 __- 

C h l o r i d  B r o m i d  R h o d a n i d  J o d i d  
farblos gelblichweiss - goldgelb 

nicht expl. nicht expl. explosiv 
ebenso ebenso - ebenso 
ebenso citrongelb dunkelgelb orange 

ebenso gelb tiefgelb orangeroth 

ebenso dunkelgelb dunkel orange blutroth 

ebenso orange blutroth donkelroth 

schwach expl. explosiv sehr zersetzl. 

wenig expl. sehr expl. sehr zersetzl. 

ziemlich expl. stark expl. sehr zersetzl. 

iiusserst expl. kaum haltbar. sehr expl. 
Zur annahernden Charakteristik des naturgernass schwanken- 

den Begriffs der Explosibilittit rniigen folgende Anhaltspunkte dienen: 
Als schwach explosiv sind die in der Regel harmlosen, nur durch 
Stoss oder heftiges Reiben explodirenden Salze bezeichnet; als ziem- 
lich explosiv solche, die im trocknen Zustande beim Streichen 
suf der Thonplatte fast regelmassig explodiren; als sehr explosiv 
solche, die trocken meist schon durch leiseste Beriihrung zu Grunde 
gehen ; als ausserst explosiv solche, die wie Tribromdiazorhodanid 
sich nur bei grosster Vorsicht bisweilen trockeii erhalten lassen, haufig 
aber scbon in noch feuchtern Zustande unter Umherschleudern der 
LBsung sich zersetzen. Bei den meisten Diazojodiden kommt es wegen 
ihrer minimalen Bestandigkeit nicht zur Explosion, d a  sie sich meist 
schon im Kaltegemisch kurze Zeit nach ihrer Fallung sturrnisch zer- 
setzen, weshalb bier Explosibilitat durch Zersetzlichkeit zu ersetzen 
ist. Doch kommt es auch vor, dass sich unter diesen Bedingungen 
Diazojodide explosionsartig zersetzen, wie dies z. B. einmal beim 2.6- 
Dibromdiazojodid schon bei etwa - 100 beobachtet wurde. 

Wie ohige Tabelle zeigt, wird farbige Beschaffenheit und Zersetz- 
lichkeit nicht nur in  der Horizontale, d. i. beim Uebergang vom 
Chlorid zum Bromid, dann zum Rhodanid und endlich zum Jodid 
gesteigert, oondern auch in  der  Verticale, d. i. beim Uebergang alky- 
lirter Dinzohaloide in halogenisirte, sodass am Begion der Reihe die 
farblosen , nicht explosiblen Trimethyldiazochloride, am Ende die 
dunkel farbigen, sehr explosiven Tribromdiazo-Rhodanide (und -Jodide) 
stehen. 

Zur Erk!arung dieser Erscheinungen kann das Verhalten der 
normalen Diazocyanide herangezogen werden. Dieselben sind aus- 
nahrnslos farbig, auch in nichtdissociirend wirkenden Liisungsmittelti. 
Ferner l lss t  sich bei den Diazocyaniden nicht wie bei den Hromiden, 
Rhodaniden und Jodiden der eben nachgewiesene Einfluss der Sub- 
stituenten auf die Farbintensitat nachweisen. So ist beispielsweise 
Trimethyldiazocyanid ebenso intensiv roth, wie Tribromdiazocyanid; 
eie sind eben siimmtlich keine Salze, sondern organische Verbindungen 
vom Azotypus. 
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Die Diazochloride sind i n  diesem Puukte von den Diazocyaniden 
niii weitesteu entfernt; sie sind stets farblos, wie die zugehorigen 
Nitrate, gleicbgiiltig, welche Substituenten im Beiizolring vorhandeu 
sind, urid nicht explosibler als die Nitrate oder andere Sauerstoffsalze. 
Sornit liegt hier kein Anlass vor, von der einfachaten und inzwischen 
allgemein angeuommenen Auffassung abzuweichen, dass sie unter allen 
Urnstanden ainmoniumiltnliche Diazoniumchloride sind. Danacli stellt 
Clilor stets den DiaLoniumtypus, CJ an urngekehrt, wenigstena i n  f'estem 
iind undissociirtem Zustaud, stets den Syndiazotypus her. I n  wassriger 
Liisung besteheii aber die nortn:ilcn Cyanide Ar. Nu .CN nachgewiesener- 
maassen als ein von der Natur des arornatischen Restes abhangiges 
Gleichgewicht von undissociirteni farbigem Syndiazocyanid und dissociir- 
ten1 farblosem Diazoniumcyanid. Es ist nun hiichst bemerkenswerth, dass 
dieselbell Substituenten , welcbe ini Molekiile der Diazoryanide das 
Gleichgewicht in wassriger Liisung zu Gunsteii des Syndiazocyanids 
rerscltieben, also den Syntypus stabiler Inacheti, ebenso im Mole- 
kiile der festen Diazo-Bromide, -Rhodanide und - Jodide die farbige Natur 
uud ZarsetLlichkeit derselben hervorrufrn, bezw. \-el starktit. Bedenkt 

Ar.K 
( B r  J ) .  N .. als man nriderersrits, dass ein Syndiazo-Broinid oder -Jodid, 
. .  

Azokiirper farbig und nls eine dem Brorn- oder Jod-Stickstoff ahuliche 
Verbindung explosiv sein sollte, und endlicti d s  SyndiazokGrper direct 
i n  StickstotF und Halogeiiberizole zerfallen uiiisste, so ergiebt sich daraiis 
der eingangs aufgestellte Satz, dass derartige f a r b i g e  D i a z o - B r o m i d e  
u n d  - J i i d i d e  f e s t e  L o s u n g e n  bezw.  f e s t e  G l e i c h g e w i c l i t e  
f a r  b i g  e r S y n d i a z  o h :i 1 o i d  e 11 ii d f a i  b 1 o s e r  D i a z  on iu  m h a 1 o - 
i 'de sirid: 

Ar . N ( H r , J )  ~ 

A r . X  
N +--- ( J ,Br) .N '  

IJ)nnnch werden die steta intensirer farbigen und zersrtzlichcren 
1)iazojodide nuf eiiie bestimmte Menge Diazoniumh:iloi'd eine griissere 
Mmge Syndiazojodide, die zugeltiirigen Diszobron,idr eine geriitgerr 
kleitgv Syndiazobroniide elithalten. Und wie die Syndinzocyanide rnit 
zn~lrhmender Zahl von Hnlogeneu im nrornictischeir Rest aucb in wlss -  
riger Liisung iu zunehmendrm Maasse den Syudiazotypus conberviren, 
so wird bei deu Di:rzohol(,i'den, die an sicli im Gegertsatz zu den Cy- 
aniden den Diazoniuuitypns begiinstigen, durch dieselben Substituenten 
docli in zunehoiendetn Miiassr initner mehr fiirbiges, explosibles Syndiazo- 
Iidoi'd nus farblosem Di;izoiiiuirilraloid gebildet werden. So wird das 
cittouengelbr ~ioiiobronidiazoliiomid eine gexinge Meiige, das2.4 Dibronr- 
dimobroniid etwas mehr, das 'L.6-Dil~romdiazobrontid Iioch reichlicbere 
Mengen VOII Syndiazobrorniden enthalten. J a ,  diejenigen Diazobromide, 
die wie 'T1,ibronidiazobrcJrnid an Farbintensitat den Syndiazocyaniden 
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und an Explosibilitat deli Halogenstickstoffen fast rergleichbar sind, 
k6nnten iiberwiegend, wenn nicht aueschliesslich azoahaliche Halogen- 
stickstoffe, d. i. Syndiazocyanide sein, zumal sie besonders leicht analog 
intramolekular zerfallen: 

Br.Cs H4.N B r . C h H 4 + N  . 
C N . N  ' CN N '  

Nuii zerfalleu allerdings auch manche, namentlich die halogen- 
reichen Diazochloride laugsam spontan (nie aber unter Explosion) 
in Stickstoff und Halogenberizole. Da nun die typische Diazospaltung 
n u r  den SyndiazokBrpern, nicht aber den Diazoniumsalzen zukommt, 
und die Diazochloride doch Diazoniumchloride sind, so ist deren an- 
scheinend directer, langsarner Zerfall darauf zuriickzufthren , dass, 
wie bei keinern Syndiazocyanid die Tenderiz zur Bildung von Diazo- 
niumcyanid viillig verschwunden ist, so auch bei keinem Diazonium- 
chlorid die Tendenz zur Bildiing einer, wenn auch minimalen Menge 
von Syndiazochlorid vollig verschwundeu ist. Dieses wird sich also 
stets, wenn auch in kleiner Menge, bilden, aber irn Momeute der  
Bildung spoutan zerfallen. 

Nur  durch diese Deutung des Vorganges ist auch die Zersetzlich- 
keit der Chloride gegeniiber der grossen Besthdigkei t  der Nitrate 
verstandlich , wonach z. B. Trichlordiazoniumchlorid ziemlich rasch 
zerfallt, Trichlordiazoniumnitrirt aber fast unbegrenzt lange haltbar 
ist. Denn wenn die Neigung ztir Abspaltung des Diazostickstoffs den 
Diazoniumsalzen ale solchen zukiirne, mussten die Nitrate umgekehrt 
unbestandiger sein als die Chloride, wie j a  Ammoniumnitrat selbst 
leichter intramolekular zerfallt als Animoniurochlorid. 

Man gelangt also betr. der Natur der DiazohaloTde, einschliess- 
lich der Diazocyanide, zii folgender Anschaiiung: 

Diazohaloide besitzeii iii detn einen extremen Fal l  der Diazo- 
chloride ausschliesslich den Diazoriiumtypus, in dem aiideren extremen 
Fal l  der Diazocyauide ausschliesslich den Syndiazotypus. Diazo-Bro- 
mide, -Rhodanide und -Jodide sind als Verbindungsglieder zwischen 
Chloriden uiid Cyaniden feste Gleichgewiclite Yon farblosen Diazonium- 
haloi'den mit farbigeii, zersetzlichen Syndiazohaloi'den. 

Dieses Gleicltgewiclt hangt in water Linie von der Natur des 
Haloids a b ,  wonach Bromide weniger, Jodide W e h r  Syndiazohalold 
enthalten, i n  zweiter Linie aber auch von der Natur des Benzolrestes 
und iu dritter von der des Losungsniittels. Positive Gruppen, wie 
Methyl UUJ Methoxyl, begunstigen den Diazoniumtypus, negative 
Gruppen,  wie Halogeiie im Beiizolrest, den Syndiazotypus; disso- 
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ciirende Liisuiigsmittel begiinstigen den salzabnlicben Diazoniurntypus, 
nicht dissociirende Lijsungsmittel den azoahnlichen Syndiazotypus. 

Bei 1 ) i a z o c h l o r i d e n  iiberwiegt die Tendenz des Cblors fiir 
den Diazoriiuintypus so, dass alle Chloride unter allen Urnstiinden 
ganz unabhangig von der Beschaffenheit de8 Benzolrestes farblose 
Diazotiiumchloride sind. Syndinzochloride sind niir bei der spontanen 
Zersetziuig in Stickstoff und Cblorbenzole als voriibergeheiide , aber 
sofort zerstorte Phase anzunebmen. Das Gleichgewicht ist dso ein- 
seitig zu Gunsten des Diazoniumtypus verscboben. 

Bei D i a z o  b r o rn i d e n  , D i a z o  r h  o d a n  id  e n uud D i a z o j  o d i d en  
besteht im festen Zustande eine mit dieser Reibenfolge wachsende 
Tendenz zur Herstellung des farbigen, zersetzlichen Syndiazotypus, 
welche durcb Methyl und Methoxyl verrnindert, durch Halogene irn 
Benzolring vermehrt, aber  in wlssriger Liisung stets vernichtet wird. 
Das Gleichgewicht wird also im festen Zustande unter Mitwirkung 
der Hdogene i m  Beuzolring bei Rromiden wrniger , bei Rhodaniden 
starkrr, bei Jodiden am starksten zu Gunsten des Syndiazotypus ver- 
schoben. 

Bei D i a z o c y a u i d e n  ist das  Gleichgewicht im festen Zustand 
uud in indifferenten Lijsungsmitteln auaschliesslich zu Gunsten des 
Syndiazotypus verscboben, unabhiingig von der Beschaffenheit des 
Benzolrestes. Die Cyanide sind als solche also ausschliesslich Syn- 
diazokiirper, jedoch rnit einer ron der Natur des Benzolrestes abhan- 
gigen Tendenz zur Ionisationsisornerie, also zur Herstellung eines 
Gleichgewichtes zwischen ionisirten Diazoniurncyaniden und undisso- 
ciirten Syndiazocyaniden. wobei wieder Methyl und Methoxyl die 
Menge des ionisirten Diazoniumualzes, Halogene im Renzolkern die 
des unveranderten Syndiazokorpers vermehren. 

347. Adalbert  Engler:  Antidiasonaphtalinselze und 
Naphtylnitrosamin. 

[Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut der Universitlt Wiirzburg.] 
(Eingegangen an1 27. Juni; mitgetbeilt in  der Sitzung von Ern. W. Marckwald.) 

Irn Anschluss an rueine mit Hrn. Prof. H a n t z s c b  verijffentlicbte 
Arbeit iiber SAntidiazohydrate und primare Nitrosaminec I) trage ich 
einige Versuche nach, zu Folge dereri die daselbst VOII  uns erkatinten 
Beziehungen zwiscben den Antidiazornetallsalzen der Benzolreihe und 
den zugehorigen Wasseratoff~erbindurIgexi, den primaren h’itroeamiuen, 
auch fiir die Naphtalinreihe beetehen, wenigstens fiir die 6-Reitie des- 

~- 

I)  Diese Berichte 32, 1703. 


