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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. 
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selbeu. Es war friiher gezeigt worden, dass die Antidiazotate 
Ar.N 

sich als neutrale, bezw. kaum hydrolysirte Salze von i . OMe 

ableiten miisseo; in Wirklichkeit erwiesen echten Siiuren 

sich aber die reellen, isolirbaren Wnsserstoff~erbindunaen als Nicht- 
elektrolyte; sie waren sonlit nicbt die wirklichen Antidiazohydrate, 
sondern die ihnen isomeren 2 Pseudodureng , die primaren Nitrosamine 
Ar.NH.NO. Dies gilt also anch f i r  dns Salz &CloH7.N,.ONa, daR 
Antidiaeo.P-naphtalinnatrium, und die freie Verbindung, das  P-Naphtyl- 
nitrosamin, Clo H I .  N H .  NO. 

Ar. N 
h’.OH 

C1) 117 .N 
A n t i d i a z o n a p h t a l i n n a t r i u m ,  

N. ONa, 
wurde nach der Vorschrift Bi ick ing’s ’ )  dargestellt; nach seiner 
Annlyse enthlilt es 1 MoLKrystallwasser; dorch eine eigene Natrium- 
hestimmung bestiitigte ich dies: 

C,o€T,N~ONa+H~O. Bor. Na 1O.SG. Gef. Na 10.68. 

Da sich aber daa lufttrockne Salz bald zersetzt und etwas brgun- 
lich fiirbt, trocknete ich es im Vacuumexsiccator knrz iiber Schwefel- 
figure und Phosphorpentaoxyd und liess es nachher im Rali-Vacoum- 
exsiccntor bis zur Gewichtscoostanz (die nach etwa 2 Tagen erreicht 
war) stehen ; durch eine Natriurnbestimrnung uberzeugte ich mi&, 
dass es nunmebr wasserfrei war. 

CloH7NsONa. Ber. Na 11.86. Gef. Na 11.70. 

Im Vacuumexsiccator behPlt es langere Zeit seine weisee, gliin- 
zende Farbe ;  in Wasser l6st ea sich in griisserer Verdiinnung klar 
und farblos auf; in grbsserer Concentration wird die LBsung bald 
gelb ond dunkel, wjibrend die Leitfiihigkeit sich nicht merklich 
andert. 

Die Messungen bei 00 lieferten fiir drei Verdiinnungen folgende 
Zahlen: 

v 33 512 1084 
p 31.4 38.0 38.6. 

Da d l o v d  38 bei 0 0  nur 4.2 Einheiten betragt, also uicht niehr 
als die entsprechenden Werthe fur Chlorkdium (5.7) oder pNitro- 
antidiazobenzolnatrium (4.8), ist das  Salz nicht merklich hydrolysirt 
eine ganz schwache alkaliache Reaction, die sich trotz oftmaligen 
Fiillens der alkoholischen Liisung mit Aether nicbt entfernen liess, 
mag vnn einer ganz geringen Verunreinigung durch Alkali herriibren, 
bezw. verstiirkt werden. 

I )  BBcking, Dissertation, Bassel 1894. 

Bericlite d. D. chrm. Gcsellschalt. Jahrc. XXXIIJ.  111 
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$ - N a p  h t y 1 n i t r o s a m i  11, Clo HI .NH. NO, 
wird aus dem Natriumsalze durch Zusatz von Essigsliure erhalten, 
wie R o c k i n g  angiebt. In fwtem Zustande mit Wasser befeuchtet, 
riithet es Lakmuspapier nicht, sonderii bleicht es iiur ahnlich wie 
die meisten Diazoverbi~idungen. Eiiie Bliiuung voii Jodkaliurnstiirke- 
pnpier konnte selbst nach laugerem Stehen nicht wahrgenonimeu 
werden. In Wasser Kist es  sich erst in einer Verdiiiinung v l b a i  voll- 

Doch konnten diese Lijsungen zu Leitftihigkeitszweckeii 
Iiicht in der  iiblichen Weise liergestellt werden, d a  das  feste Nitrosamin, 
abgeaeben voii seiner Schwerloslichkeit, bekanntlicb sozersetzlich ist, dsss 
es iiinerhalb weniger Minuten iii eine kohlige, porBse Masse verwandelt 

ist; es wurden daher 5:2 -normale Antidiazonapbtaliiii~atriurnlosung und 

,:2-normale Salzsaure bei 0" gemischt und geniessen. Die gefundenen 
Werthe iiberschritten den Kochsalzwerth anfangs um ca. 4 Einheiten 
und stiegen innerhalb 15 Miniiten um 7 Einheiten, wohl in Folge 
geringer Zersetzung unter Freiwerden ron sdpetriger Saure. Mit einer 
Curve, deren einzelne Punkte sirh atis den Schnittpunkten der Zeiten 
(Abscisse) uiid den jeweiligen Leitfabigkeitswerthen (Ordinate) zu- 
snmmensetzte~i, konnte ich aber durch Extrapoliren den Leitfshigkeits- 
werth fur die Zeit 0 = Mischungszeit ermitteln; derselbe betriig im 
hlittel I .6 Einheiten. Dieser geringe Ueberschuss fiber den Kochsa1z- 
werth bei der hoben Verduiinung (1024) kann selbstverstandlich nur 
yo11 eiuer Verunreiiiigung, nicht aber ron  der Siibstanz C I ~ H 7  .Np .OH :tls 
s d c h e r  herriihren; dieselbe ist also auch ein Nichtleiter, wie die so- 
geiiannten Isodiazohydrate der Benzolreihe. 

In weiteier Uebereiustirnmung rnit deiiselben erweist das Naphtalin- 
derivat auch die Abwesenheit einer Hydroxylgruppe dadurch, dass es 
niit Phospborcl~loriden und mit Acetylchlorid in benzolischer Losung 
iiiclit rengirt und dass es, ale PseudosHure, in derselben Lijsung durch 
Animoniak nicht nls Arnnioniumsalz des h'aplitaliri-~~ntidiazohydrat~ 
gefiillt wird. 

iindig auf. 

~ - .  

348. Heinrioh B i l t s  und Erioh Kedesdy: Nitrotrijodathylen 
und Dinitrodij o dath ylen. 

(Eingegangen am 9. Juli.) 
Vor einigen Jahren bat Nef  I)  bei der Einwiqkung von riluchender 

Salpetersanre auf Dijodacetylen oder auf Tetrajodiithylen eine gelbe, 
krystallinische Substaiiz erhalten, die e r  uuf Grund der Analysen- 
resultate als Trijodviilylnitrnt, CJz : CJ.  0.  NO', beschrieb. Der  

- 
I) J. U. Nef, Ann. d. Cbem. 286, 34G (1837). 


