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gelb gefiirbt erscheint und eine griinlich-blaue Fluorescenz zeigt. Nach 
mehrstiindigern Stehen wird die Losung farblos und besitzt eine in- 
tensive violet-blaiie Fluorcscenz. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

411. A. H a n t e s c h :  Untersuchungen uber die Spaltung der 
Diasoniumsalee. 

(Eingegangen a m  1. August.) 
So litnge als man die Diazoverbindungen keunt, kennt man bekannt- 

lich auch die 2typische Diazoepaltunga, die unter Elimination des 
Diazostickstoffs verlauft. Dieselbe scbeint in einigen wenigen Fallen 
(z. B. beim Zerfall der fester] Diazohalolde) empirisch am eirifachsten 
folgendermaassen formulirt werdeii zu kijnneu : 

Ar.N2.X = A r . X  + Nz 
[z. B. CgH5.Na.Br = CeHS.Br + N1]; 

in den meisten Fallen ist man aber bereits genothigt, die Zer- 
setzung uuter activer Betheiliguug eiues zweiten Stofs zu formuliren: 

Ar.Na.X + H Y  = ArY + HX + Na 
[z. B. C,j Hs . N? . Br + H . O H  = CS Hs . OH + H Br + Nz]. 

Hierher geh6ren die be1i:itint~~ri. fundamental wichtigen Umwande- 
lungen der Diazosalze in Pheuole durch Wasser, in  Pheuolscetate 
durch Eisessig, in ‘I‘hiophenolderivate durch Stilfide, iu Phenoliither 
und in Kohlenwnsserstoffe durch Alkohol, in Jodbenzole durch Jod- 
kalium, in Cyanhenzole durch Cyankaliuin, - und in gewissem Sinne 
auch die iibrigeil, sogen. S a n d m e y e r ’ s c h e n  Reactionen, die durch 
Cuproverbindungen eingeleitet werden. 

Trotz der einfachen, empirischen Forniuliriing dieser Umsetziingen 
hat ihr wahrer, z. Th. selir merkwiirdiger Verlsuf (z. B. die Reac- 
tion mit Alkohol) bis vor Kurzern nicht befriedigend erklart werden 
konnen; es war dies auch so lange niclit miiglich, als Conetitution 
und Configuration der Diazokiirper selbst noch nicht sicher ertnittelt 
waren. In meiner ersten Abhaudliing: Biiber Sterenisomerie bei Diazo- 
korperna ’), habe ich jedoch bereits die Principien entwickelt, auf welche 
die typische Diazospaltung zuriickzufuhrei~ ist, wonach vnii zwri stereo- 
isomeren Diazokorpern iiur die Syndiazokorper (nicht die Antidinzo- 
kiirper) intramolekiilar unter Ausscheidung des Dhzostickstoffs 
zerfallen: 

N:N N : N  
Ar X A r . 9  ’ 

f . -  

I) Diese Berichte 27, 1702. 



weshalb auch f i r  diejenigen Fiille, in denen die Synkiirper nicht iso- 
lirt werden kijnneii, eine intermediare Bildung und ein spontaner 
Zerfall derselben anznnehnien ist. 

Diese Ansiclit hat sich seitdein durch Eotdeckung neuer Syndiazo- 
kiirper (der sagen. normalen Diazosulfonate und narmnleri Diazocysnide) 
bestitigt, welche die typische Diazospnltuiig in herrorragendem Grade 
direct aufweisen. 

Dadurch jedocli, dnss inzwischen auch die Verbindnngen des 
Diazobenzols mit S#nreradicalen als dritte iind zwar striictnrr~rscliie- 
dene Gruppe, gemiiPs der urspriinglichen B l o m s t r a n d ' s c h e n  Auf- 
fassung nls arnmoniumahnliche ))Diazoniunisalzea: erkaniit wurden, uiid 
dnss Barn b e r g e r  ebenso die Formeln der neu elitdeckten, sogen. 
normalen Diaeosulfoonte und Diazocyauide als aucti die Diazospnltuag 
a d  dieseii Diazoninmtypos zurfickzufijhren rersucht h:rt, rnuw zuerst 
die Unmaglichkeit dargetlian werden, die Zereetzung der Diazoriium- 
s:ilze als eiuen dirrctpn Zerf:tll dieser ammoniunilhi~lichen Verbinduiigen 
aufzufassen, sie also i n  P:irnllrle mit dein bekannten Zerh l l  der 
Arnmoniumsalze in Animoniak zu bringen. Es sol1 a h  gezeigt werden, 
dnss die Rpaction 

deni (n 11 r scliei 11 I i:i r nn:ilogeu) Zer f:Jl der Di:i zoni  I I  rns:il ZP 

H4N.Y ~ + HSN + H S  b e z \ ~ .  R 4 N . X  + R3N + R.X 

A r . X . S - -  + N  + A r . S  ... 
N N 

ttiatsacblich in keiner Weise arialog ist. Eine derartige Analogie 
miisste sich aber uin so nielir zeigen, als ich die Diazoniuniionrn als 
echte. zussmmengesetzte is mnioniuiiiionen erwieseii bale: deren Hydrate 
hinsichtlich ibrer S t l r k e  rwiwhen deni einfachen, ziernlich schwachen 
Amrnoniiimbydrat und deli Tetrnlkylammoniumhydraten raiigiren, also 
an Starke bisweilen sogar den Allinlien vergleichbar sind. 

Zuerst verlluft die letztere Renctiori unter geradezu entgegen- 
gesetzten Bedingungen n1s die erstere. Der 2erf:ill der Aminoninin- 
aslee erfolgt urn so leichter, j e  weniger 1ieg:itiv das Siureradical (X) 
ist; e r  wird durch Alkalien (Hydroxylionen) Legiinstigt und durcli 
Sauren (Wasserstoffionen) gehenimt. Der Zerfall der DiazokRrper 
wird iimgekehrt in alkalischer Losuiig (in Form der normalen Diazo- 
tnte und der Diazonioinc;irbonute) nicht beglnstigt, denn nnch meinen 
Untersuchungen spslten im Gegensatz Zulu leichten Zerfiill des Am- 
moriiumcarbonats die I>inzonio~nc:irbonate vie1 iinvollstiindiger und 
weniger glatt ihren Stickstotr ab, als die Diazoniomsalze starker 
Mineralsiiuren. Auch lint, wie unten besonders deiitlich gezeigt werden 
wird, die Anwesenheit starker Siiiireii auf die Diazospaltong kciner- 
lei hemmenden Einfluss, wiibrend starke Sauren bekanntlich der  
Zersetzung der Ainmoniumsaize entgegenwirken. Zweitens zersetzen 
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sicti, worauf sclion oben hingewiesen wurde, die Diazoniumsalze (mit 
scheinbarer Ausnahnie der DiazohaloPde, deren Verhalten bereits 
friiher erkliirt worden ist)]) uberliaupt nicht direct in glatter Weise, 
sondern iiur bei Gegenwart und unter activer Betheiligung eines zweiten 
Stoffs (Wasser, Alkohol. EssigsRure, Kaliumcyanid, Kupferoxydulver- 
bindungen u. s. w ). Drittens k6nnen sich derartige Diazoniumverbin- 
dungen. wie sie bei Annahme der BDiazoniumspaltungc durch die 
Natirr ihrer Zersetzungsproducte gefordert werden miissten, unter den 
ReactioiisbediriRiingen, unter welchen sie sich apalten, rneist garnicht 
bilden. So niirde man z. €3. aus der Aiinahnie, dass sich Diazonium- 
verbindaiigen als solche spalten, folgern inissen, dass sich beini Ueber- 
gange ron Diazoniumchlorid durch Wasser in Phenol und dnrch Al- 
kohol iri Phenolather aus dern Chlorid zuerst Diazoniumhydrat bezw. 
Diazoniurnalkoholat bilde, nnd dass ails Ersterem Phenol, aus Letz- 
terem Phenolather entstiinde: 

A r . O H  + N 
N' 

~- -+ ~. - A r . N . C l +  H . O H  = llCl + A r . N . O H  
N N 

K N 
Ar.N.CI + H 0 . C ? H 5  = H C 1 +  A r . N . O G H 5  Ar . 0 CL, Hs + N 

N 
--+ 

Diese Annahruen setzen eine, wenn anch vielleicllt minimale und 
deshalb nicht direct nachweisbare, hydrolytische Spaltung der Diazonium- 
chloride in Di;tzoniurnhydrate (beaw. Alkoholr) und freie Salzsaure vor- 
aiis - was j a  :m sich nicht von der Hand zu weisen ware. Allein dann 
musste, da die Hydrdyse  ron Salzen der Sthrke der zugehiirigen Basen 
umgeltelirt proportional ist, die Phenolspaltung der Diazoniunisalze urn 
so leichter verlaufen, je  schwacher das zugehiirige Diazoniu'mhydrat 
ist. Dies ist nun nach meinen wid A. Eng ler ' s  Messungen der 
Affiuitiitscoustanten verschiedener Diazoniurnbasen keineswegs der  
Fall ; denn die Salze des schwachen Tribrorndiazoiiiumhydrata liefern 
durch Wasser gar kein Tribrornphenol, die Salze des lusserst starkeu, 
dem Natron vergleichbaren Pseudocnmoldiazoniumhyd~ats besitzen, 
wie uuteri gezeigt werden wird, die grosste Zersetzuiigsgeschwindigkeit 
der Phenolspaltung. Ferner vollziehen sich die obigen beiden Reac- 
tionen unter Bildung freier Salzsaure, ja. auch schon, wenn Salzsaure 
von vorrilierein zugefiigt wird. Wenn man nun annehmen wollte, 
dass Diaeoniunisalze durcli Wasser, wenii auch iiur mini i id ,  in  Di- 
azouiumhFdrat uiid Salzsiiure, dui*ch Alkohol in Diazoriiiiirialkoholat 
und Salzsiiure gespalten wiirden, so nriisste doc11 aiich diese Hydro- 
lyse, bezw. Alkoholyse durcli die bei fortschr-eitender Zersetzung zu- 
nehmende Menge Salisaure wie jede iiorrnale tlydrolyse immer mehr 
____ 

1) Diese Bcrichte 33, 217:). a )  Diese Bcrichte 33, 2147. 
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geringer werden 
noch in als bew i esen 
Dinzoiiiurnsalzen in 
der SalzsLure, ein 

zuriickgedrliigt und darnit die Spaltung iinmer 
was nicht der Fall ist. Denn es wird unten 
werden, dass die Bildung von Phenolen aus - 

wiissriger Losuiig, unabhlngig ron der Merge 
monornolekularer Process ist,  dass sie also nur bei dern dissociirteu, 
aber nicht hydrolysirten Diazoniumchlorid rerliiuft. - Aus nlledern 
folgt meiues Erachtens rnit Nothwendigkeit, dass die Bildung vou 
Phenolen aus wassrigen Diazoniumsalzlosungen iiicht durch hydro- 
lytische Spaltung und Zersetzung des dadurch gebildeten Diazoiriurn- 
hydrats erklart werden karin. 

Ferner bleibt eiue Reihe von Zersetzutigen nach dieseni Schema 
iiberhaupt trnverstandlich, so die Unisetzung voii Diazoniurnsnlzen niit 
Alkoholen zu Stickstoff, Aldehyden rind KolilenwasserstoE; desgleichen 
auch die Mehrzahl der Sandrneyer ' schen  Reactionen u. 3. m. Schwer 
verstandlich bleibt es endlicb bei Annahrne eiiier directen Spaltuiig 
der Diazoniurnsalze, dnss diese Spnltuiigeri gerade durch Anwesen- 
lieit eines zweiten Stoffs (Wasser, Alkohol, Eisessig. Cuprohaloi'de) 
erleichtert, bezw. ausschliesslich ermiiglicht werden, dass dieaer zwejte 
Stoff sich in activer Weise :in der Urnsetzung betheiligt und dass 
viele dieser Spaltungen in zwei Richtungen verlaufen, also zwei Uin- 
setzungsproducte liefern, also z. B. dass die oben erwahnte Umsetzuiig 
niit Alkolioleii theils Kohlenwasserstoffe, theils Phenolsther bildet. 

Diese Eigenthiiailichkeiteii, die durch Annnhrne eiiier directen 
Zerseteung der Diazoniumsalze theils iiicht befriedigend erklkrt werdrn 
kiinnen, theils direct zu Widerspriichen fiihren, werden rerstandlich 
durch die Aniiahrne, dass die Diazoniunisirlee \-or ihrer Spnltuiig 
in sehr ernpfindliche Syiidiazokiirper iibergehen, dnss also die t y p  i s c h e  
D i a z o s p a l t u n g  n i c h t  d e n  D i a z o n i u m s a l z e i i ,  s o i i d e r n  d e n  
S y u d i : i z o k o r p e r n  z u k o r n m t ,  und dariiit gemass dein Princip der 
intrarnolekularen Reaction raumlich benachbnrter Grnppen, z. B. lhnlich 
dem Zerfall der Synaldoxirne in Siiureriitrile uud Wasser, verlauft. 
Hiernach wird also das  Diazoniumsalz (1) zuerst ein Additionti- 
product (2), dieses einen Syndiazokiirper (3) und Letzterer endlich 
die totalen Zersetzungsproducte (4) bilden koiinen: 

(3) A r R  (1) A r . R  
N i N +  . . - -+  & . N  - - ~ - ~  + N : N  N N .  
c1 €I CI H C1.H C1.H 

. .  (1) Ar R (2) Ar  R . .  
. .  

Dieee Annahme liisat sich uur durch folgende Thatsachen stiitzen : 
D e r  zweite, dreiwerthige Stickstotr der Diazoniumsalze besitzt in der 
That  noch eiue gewisse Fiihigkeit zur Salzbildung, beza .  zur Addi- 
tion. So babe ich, lbnlich den saureii Hydrazinsalzen, NH3C 1.NH3CI, 
auch die Existeiiz ron sauren Di:izoniuolsalzen, Ar. N2. Cl, H C1, nach- 
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gewieseii I), j a  auch von Additionsproducten rnit Eisessig und Phenolen a )  
- also von Stoffen, die sehr wohl auf den Typus 

Ar O.C*HsO . .  Ar Cl 
N bezw. N N 

C1 H C1 H 
. .  . .  

bezogen werden kiinnen, urn so mehr, als arialoge A dditionsproducte 
beim Kalium- iind Arnmoniiirn-Chlorid fehlen. Jedenfalls zeigt danach 
der zweite Stickstoff der Diazaniumsnlze wirklich ein gewisses Addi- 
tionevermogen. So darf man auch annehmen, dass auch bei anderen 
Reactionen der Diazoniurnsalze, z. B. rnit Wasser oder Alkoholen, 
derartige Additionsproducte vorubergehend entstehen, urn spontan in 
Syudiazokiirper tberzugehen. Und wenn fwner  in den meisten Fallen 
auch das zweite Zwischetiproduct, der Syndiazokorper, nicht gefasst 
werden kann,  so niuss dnch zur Bekraftigung dieser Annahme 
damn erinnert werden, dass unter gewissen Bedingongen die Diazo- 
niurnsalze, namlich durch Alkalien, Alkalisulfite und Alkalicyanide, 
thatsachlich in die sogen. uormalen Diazotate, Dinzosulfonnte und 
Diazocyanide iibergehen, von denen ich gezeigt babe, dass sie nicht 
Diazolliurnverbindungen sein konuen, sonderu dass sie PPseudodiazo- 
niumverbindungenx, d. i. Syiidiazoverbindungen sein rniisueo, deren 
Bilduug sich uur folgendermsassen veranscbaulicben ksst: 

A r  X(OR, SO3 R, CN) i\r X(OK, SO3 K, CN)  
J i  N + I  = N : N  
CI K C1.K 

. .  

Es mag ferner daran erinnert werden, daes gewisse dieser Syn- 
korper, z. B. die Syndiazocyanide, besonders leicht, und zwar gerade 
auch im undissociirten Zustaride, die typische Diazospaltung erfahren: 

A r  CN A r  . CN 
N :N N :N  

k . .  - 

Desbalb ist die Auuahrne durchaus berechtigt, dass Diazonium- 
salze auch rnit undereu Stoffen, wie Wasser, Alkohol, Eiaessig u. s. w., 
analog utiter Bildung eines Syudiazokorpers reagireri - wenn auch 
vielleiclt an fangs nur in geringer Menge; dass dieser SyndiazokGrper 
spontan zersetzt wird, deshiilb aus dem Systeni herausfiiflt, wieder 
ueu gebildet und wieder zerstiirt wird, und so sehliesslich die totale 
Spalturig bewirkt. 

Diese Aririahrne und die obige Forululiruiig des Renctiansverlads sind 
nun aber  nicht nur an sich wahrscheiulich, soudern sie werden auch 
ferner dadurch gestutzt, dass sich nur auf diese Weise die typische 

I) Dicsc Berichte 30, 1153. l) Diese Bericbte 31, 2053. 
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Diazospaltung befriedigend erkliiren liisst. Letztere ist dsnach nicht, 
wie es die directe Spaltung der Diazoniumsalze aein miisste, dem 
Uebergnnge der Arnmoniuinsalze in Ammoniriniderivate analog; sie 
verliiuft deshalb unter gaiiz anderea Bedingungen und wird nicht durch 
dieselberi Stoffe (2. R.  durch starke Siure)  beeinflusst, bezw. gehemmt 
wie jene. Sie muss dnnnch sogar unter riormalen Verlialtnissen ge- 
radr  n u r  unter activer Betheiligung eines zweiteii Stoffes verlaufen; 
es  tritt nicht die urspriingliche, a m  fhfwerthigen Diazoniumstickstoff ge- 
bundenfa, sondri n eine an deni zweiten, iirspriinglich dreiwerthigen Stick- 
stof voriibergehend fixirtc Gruppe mit dem Renzolrest aus. So laset sich 
damit endlich :iuch erklaien, dass hierbei gerade solche Zersctzungs- 
producte entstehen , die sicli ails Verbilldungen vow Diazoniumtypus 
unter den Reactionsbedingungen iibei haupt nicht bilden kiinnten. 

Denn danach iat beispielsweise der Uebergsug in Pbenole, unter 
Einklammerung drr zwar iiicht hier, wohl aber in andrren Fallen 
beobachteten Zwischenproducte, folgendermaasseri zu formuliten: 

Ar O H 1  Ar . OH ' + " : N 1  F N N .  

- 
Ar OH-I . .  Ar 

N N - - - +  1 N . N  
CI S-ClH - 1  C1.H Cl . H  

Dime Reaction benilit daii:ich nicht nuf einer sporitancn Zersetzung 
voii Diazoriiuinhydr:Lt, dns nebeii frcier Salzslure gunicht  entsteheii kann, 
sonde1 n voxi Syndiazohydrat. Ebenso wird die Bildung yo11 Phenol- 
acetaten und von Pheiioliithern aus Diazoniumsalzen diirch bhessig 
und Xllrohnl nirht durch Zersetzung von Diazoniumacetat oder van 
Diazoiiiunialkoholat , soiidern von Syiidiaeoacetnt iind Syndiazoitber 
bediiigt werden. 

Ferner begreift man, dass bei geringrin Ueberscliuss des 
primar mit dern Diazoriiu.ms:ilz i engirenden Stoff$ auch der durch 
dessen Zersetzung frei werdende Stoff eioh niit dem Salze analog um- 
setzen n i r d ,  also in ohigeor Beispiele der ChlorwasseIstoff, womit 
sich die iiiiter bestinirnteii Bedingungen uuch beobaditele Bildung von 
Chlorbenzolen erhliirt. \Venn sich aus Diazoriiumsalzen uud Jodiden 
unter gewisscn Umstiinden besonders leicht Jodbeuzole bilden, 90 

durfte dies daher komnien , dass gemass meiner kiirzlich publicirten 
Arbeit von allen Halngenen dns J o d  die relativ griisste Neigiing hat, 
sicli nu die Syii Stellung zu setzen, und die den wirklich existirenden 
Syndiazacynniden cntsprechenden Syiidiazojodide zu bilden , die dann 
spontan iii Stickstoff und Jodbenzole zerfallen. 

Wenn endlich gewisse Stoffe, wie z. B. Alkohole, in zweierlei 
Sinne mit Diazoniumsalzen reagiren und hierbei z. Th.  Phenolather, 
z. Th. Aldehyde und Kohlenwasservtoffe bilden, so kann dies durch 
eine primiire Anlageruug bezw. Reaction in zweierlei Sinne erklart 
werden, und zwar etwtr folgendermaassen: Bei der Bildung von Phe- 

I -  . .  
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nolather aus Diazoniumsalzen wird der Alkohol analog dem Wasser 
fixirt werden und der primar entstehende Syndiazobenzolather in 
Phenolither iibergehen. 

A r  OCLH, [& c ! c y - +  Ar-OC2H5 
N N + l  -+ N : N  
CI H C1 . H C1 . H 

Bei der Bildung yon Kohlenwasserstoffen konnte der Alkohol im 
urngekehrten Sinne so an das Diazoniumsalz treten (ohiie dass es zur 
Bildung eincs wi1 klichen Anlagerungsproductes E U  kommen braiichte), 
dass der Hydroxylwasserstoff des Alkohols dern Benzolrest und die 
Gruppe OCsH5 dem Chlor des Diazoniurnsalzes beiiachbart wird, wo- 
nach der spontane Zerfall folgenderrnaassen verlanfen diirfte: 

Ar H Ar  . H 
N . N +  ~ --* N . N  
C1 CaHSO CIH C2H4O 

Danacli wird also zwischen Diazoniiinisalzen und den mit ihneri 
reagirenden Stoffen, besoriders rnit Verbindungen vom Wassertypus 
HO .R (Wasser, Essigsaure, Alkohol) eine Aneinanderlagerung, bezw. 
Annaherung in zweierlei Sinne m6glich seiii. 

Ar  OR A r  H 
( I . )  N N + (2 . )  N N + , 

c1 H Cl RO 

wobei Vorgang (1) nusschliesslich bei Wasser und Eisessig, theilweise 
auch bei Alkoholrn auftritt ond im weiteren Verlaufe Yhenole, Phe- 
nolacetate und Phenolather erzeugt, wiihrend Vorgang ( 2 )  nur dann ein- 
tritt, w m n  R oxydirbar ist, also bei Alkoholen, und d a m  Kohlen- 
wasserstoffe und Aldehyde bildet. 

Diese Diazo-Spnltungen werden aber bekanntlich anch stark be- 
&flusst von der Natur der Diazoniumsalze; denn halogenisirte Di- 
azoniurnaalze werden rnit zunehrnender Zahl der Halogene gegen 
Wasser und Eisessig imrner bestandiger, sodass z. B. Tribrorndiazo- 
niumsalze selbst rnit kochendem Wasser gar kein Tribromphenol er- 
zeugen, wahrend sie rnit Alkohol selbst in wassriger Losung sehr 
leicht in Halogenbenzole iibergehen. Auch dies lasst sich wenigstens 
bis zu einern gewissen Grade erklaren. Die an sich norrnale An- 
lagerung gernass dem Vorgange (1) wird hei halogenisirten Diazoniurn- 
salzen weniger begiinstigt sein als die entgegengesetzte Annaherung 
nach Vorgang (2 ) ,  d a  durch Leteteren die Halogenatome des Renzol- 
kerns dern Wasserstoffatoni der Verbindung HO .R besonders nahe 
kornmen k6nnten. So wird also z. B. beim Tribrorndiazoniumsalz die 
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Anlagerung (I), die zur Pbenolspalturig fiihrt, weniger begiinstigt sein, 
als Anlagerung (2): 

CsHtBrS OH(R) CsHaBrs H 
I 

(2.) N . N + * 1 
Br H Br ( R ) H . O  

( 1 J N . K  + ,  

Diese bier begiinstigte Anlagerung (2) widerstrebt aber  der  
Diazospaltung in Phenole, weil alsdann in wassriger Losung freie 
unterbromige Sarire auftreten miisste ; deshalb werden derartige Diazo- 
niunisalze gegen Wasser sehr bestandig seiir, wie dies thatsachlich der 
Fal l  ist. 1st aber die sicb anlagernde Substanz Alkohol, so kann 
eine Oxsdntion des Alkyls uiid damit der Zerfnll in Halogenwasser- 
stoff, Aldehyd, Stickstoff urid Hdogenbenzol erfolgen, wie dies i i i  der 
T h a t  sehr leicht uud mit zunehniender Halogenzahl immer leichter 
stattfind e t. 

Durch derartige Vorstelliingcn kann also die ohnedem gnnz un- 
verstandliche Bestandigkeit halogenisirter Diazoniumsalze gegen Wasser 
und umgekehrt ihre grosse Empfindlichkeit gegen Alkohole wenigstens 
bis zu einern gewiesen Grade erklart werden. 

Dass aber bei dieser Zersetaung, wie auch bei den iibrigen 
Diazospnltungen noch andere, vorlaufig unbekannte Momente mit- 
wirken, dass also in obiren Entwickelungen iioch keine vollstandige 
Erklariing alier einschlagigen Erscheinungen enthalten ist, desseu bin 
ich mir wohl bewusst. Trotzdem glaube ich, dass man nur auf Basis 
dieses ersten rationellen Erklarungsversuches dem vollen Verstandniss 
der Diazospaltungen naher kommen kann,  die man bisher nu r  em- 
pirisch zu formuliren vermochte. 

In dem folgenden Abschnitt ist das experimentelle neue Material 
iiber die wichtigsten Diazospaltungeri enthnlten. 

I. S p n l t o i i g  d e r  D i a z o n i i i m h a l o i ' d e  d u r c h  W a s s e r  u n d  
E i s e ss i g. 

Der Verlauf dieser Lekanntestea Diazospaltung in zweierlei Rich- 
tung lPsst sich iiach den vorausgehenden Entwickelungen folgender- 
maassen darstellen: 

1. H a u  p t r e a c t i o n .  Primare Bildung von Phenolen, bezw. von 
Phenolacetaten; zu erkliiren durch Bildung und spontanen Zerfall dee 
Syndiazobenzolhydrats , bezw. des Syudiazobenzolacetats aus Diazo- 
niumsalz: 

Ar O H ( 0 A c )  

c1 H Cl . H C1 . H 

Ar-OH(0Ac) 
Ar = N i N  N : N  + I = ":N 
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2. N e b  en r e  it c t ion. Sectindare Bildung von Halogenbenzolen 
durch Reaction der durch den Hauptprocess gebildeten Halogennrasser- 
stoffslure a u f  das  Dinzoniumsalz; also zu erklaren durch Bildring und 
spontanen Zerfall von Syndiazobenzolhalold: 

A r  CI Ar . C1 
N . N  + '  = [;::I= R : N  . 
c 1  H CI . H C1. H 

A. I n  v e r d i i n n t e r  w a s s r i g e r  L o s t i n g  vollzieht sich, wie 
schon durch zahllose qualitative Versuche angedeutet wird, die Haupt- 
reaction der Phenolspaltung ausschliesslich und z. Th.  sehr glatt. Die 
qaantitativen Untersuchungen dieses Processes bei verschiedenen Di- 
azoniumchloriden liessen sich annahernd, obgleich nicht geniigend 
scharf, durch Titration der nach beetimmten Zeiten frei gewordenen 
Waseerstoffioneri rnit Methylorange, weit exacter jedoch , wie dies 
sclion M u  l l e r  n n d  H a u s s e r ' )  zur Bestimrnuiig der Zersetzungs- 
geschwindigkeit von Diazosulfonsanren bei hoherer Temperatur ge- 
than baben, durch Messung des nach bestimniteo Zeiten entbundenen 
StickstdTs ausfiihren. 

Daiiach ist die Spaltung der Diazoriiumsalze in wassriger Lasung 
in Phenole, Saure und Stickstoff ein monomolekulsrer Process, da 
sich die Geschwindigkeit-constatite aus der liekannten Gleichung fiir 
Processe erster Ordnung 

1 K = - l  t o g a 1 - x  a 

ergiebt, die Menge des spaltend wirkenden und dndurch verschwin- 
denden Wassers also in der stark verdiinnten Losung nicht in Be- 
tracht konimt. Ich konnte sogar im Gegensatz zu M u l l e r  und 
H a u s s e r ' s  Restiltaten, nach welchen der auch nacb ihren Versuchen 
urspriinglich inouomolekulare Vorgang in spateren Stadien durch secun- 
dare Zersetzungiw und namentlich schon bei hiiheren Concentrationen 
als v = 1000 (vielleicht in Folge der liiihereu Versuchstemperatur), 
gestiirt wurde , festcltellen , dass die Diazoniumchloride bei den vie1 
stiirkerelr Concentrationen v = 100 und sogar v = 20 bei 250 ziem- 
lich glatt gemass obiger Gleichung zersetzt wurden. 

Vor Allein liisst aich ein Eiufluss der Salzsiiure auf die Zer- 
setzuiigsgeschwindigkeit der t'henolbildung in Diazoniumchloridliisungen 
innerhalb der obigeii Verdiinnungsgrenzen weder in beschleunigendem, 
noch ill heinmendern Sinne nachweisen; dies wurde schon dadurch 
wahrscheinlich gemacht, dass bei dem Processe, bei dem doch 
Salzshure frei wird, die Geschwindigkeit der Zersetzung constant 

I) Compt. rend. 114, 549, 760 u. 1438. 
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bleibt. Aber dieselbe wurde auch ebenso wenig reriiiidert, weun der 
wiissrigen Dinzoniumchloridliisung von vornherein Salzsaure zugefiigt 
wurde, wie z. B. an Messungen in einer '/loo-Norniallijsririg von 
( I  CS Hi,. Nz. C1 + 5 ElCl) be* iesen wurde. Wasserstoffioueii beschleu- 
nigen also die Diazospahngen niclit, wie so viele andere Processe, 
katalytisch; der bisweilen beobachtete, giinstige Eirifloes iiber- 
schiissigrr Siiure nuf die Ausbeute an Pheiioleti aus Diaznsalzrn kann 
also nicht den I'rocees nri sich begiinstigen, sondem ist wolil nur nls 
eine Schrrtzwirkurtg gcgeniiber den] Eiittritt secundarer Zersetzungen 
zu betmchten. Aber auch utngekelirt wirkt die Salcslure nicht 
hemniend auf die Phenolspnltung. Dass hierdurch die Annahiiie eirier 
hydrolytischen Spaltung des Diazoniurnsalzes nnd eiiies Zerftills von 
Diazoniumbydrat iu  Stickstoff und Phenol ausgescblossen wird, ist 
schon im sllgemeiiien Theil entwickelt worden. 

Dass die Z e r s e t z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  d e r  D i n z o n i a m -  
s a l  z e i n  wassriger Losung sehr verscbieden gross seiii wiirde, liess 
sich schon n u s  der bekannten Thatsnche schlie3sen, dass die Diazo- 
niurnsalze an sich uiid nuch gegen Wasser sehr vrrschiedene Bestiin- 
digkeit zeigen. Trotzdem haben die quantitatiren Restimmungen der 
Geschwirtdigkeitsconstanten bisweilen geradezii cnorme Unterschiede 
bei niir geringer Aenderung der Constitution ergeben. So iet z. R. 
gegeniiber der recht erheblichen Zersetzungsgeschwindigkeit des ge- 
wijhnlichen Benzoldiazoniumchlorids diese Grosse in wiissriger Losnng 
durch ICinfiihrung eines einzigen Rromatoms ausserst klein, durch 
Einfiihrung von Methoxyl in die Parastellung geradezu verschwindend 
klein gewordeti, sodass die Uiiterschiede in  der Tendenz zur Phenol- 
spahung sich nur aus dieseni Grunde nicht i n  Zahlen angeben lassen; 
jedenfalls sind sie lusserst gross, sodass sicb hier die constitutiven 
Einfliisse sogar noch stiirker aussern, als l e i  den Affinitltscoustairten. 
Eine Regelmassigkeit zwischen Constitution und Zeraetzungsgeschwin- 
digkeit der Phenolspaltung zeigt sich irisoferii uoverkennbar, als ent- 
sprechend dem bereits beknnnten qualitativen Vertialten, durch Ein- 
fiihrurig negntiver Gruppen irr den Berizolrest diese Zersetzuiigsge- 
schwiridigkeit in wiissriger Lijsung - im Gegensatz zur zuriehmendeii 
Zerfallsgeschwindigkeit derselben Dinzobaloide im festeri Zustande in 
Stickstoff und Halogenbenzole - successive vermindert wird, also bei 
den Tribromdiazoniumsalzen ihr Maximum erreicht, die in wassriger 
Losung bei mittleren Ternperaturen unbegrenzt lange hihtbar siiid 
und selbst beim Kocheii uur sehr langsarn uuter Bildung von Harzen, 
uicht aber vou Tribrompheuol zerstort werden. Auf die oben ge- 
gebene plausible Erklarung dieses merkwiirdigen Verhaltens sei a11 

dieser Stelle nochmals hingewieeen. 
Wenn nun aber aucb negative Gruppen irn Benzolrest die Phenol- 

spdtring hernmen und schliesslich ganz verhipdern, 80 darf man doch 



nicht daraua, dass dieselben Gruppen bekanntlich die Stiirke der 
Diazoniumhydrate vermindern, auf einen Zusammenhang zwiechen 
der  Geschwindigkeitsconstante der Phenolbildung der Diazoniumsalze 
und der Affinitatsconstante der  zugehorigen Diazoniumhydrate schliessen. 
Dass gar  keine Beziehungen zwischen diesen beiden Grossen bestehen, 
zeigt sich wohl am scharfsten dadurch, dass zwar Auisol- nnd PReudo- 
anisol-Diazaniumhydrat beide gleich stark, und zwar annahernd so 
stark wie die Alkalien sind, dass aber Anisoldinzomumchlorid in 
wassriger Liisung das stabilste nller Diazosalze ist, wahrend umge- 
kebrt Pseudocumoldiazoniumchlorid mit einer alle anderen Salze iiber- 
treffenden Zersetzungsgeschwindigkeit in das  zugehorige Phenol iiber- 
geht. 

B. Die Z e r s e t z u n g  d e r  D i a z o n i u r n c h l o r i d e  in  sehr  concen- 
trirter Losung, bezw. d u r c h  b e s t i m m t e  g e r i n g e  M e n g e n  W a s s e r ,  
mird, wie zu erwarten, urn so mehr durch die Nebenreaction der 
Bildung von Halogenbenzolen beeinflusst, j e  geringer die Wassermenge 
ist. Nach Beendigung der Stickstoffentwickelung wurde der nach der 
obigen Gleichung (1) zerfallene Antheil des Diazoniumsalzes auch 
hier durcb Titration des gebildeten Halogenwasserstoffs, der nach der 
obigen Gleichung (2) in Halogenbenzol verwandelte Antheil meist 
durch Differenz, bisweilen aber  auch durch annahernde Bestimmung 
des Halogenderivats, z. B. in der Pseudocumolreibe, ermittelt. Hier- 
irach wurden 1 Mol. gewiihnliches Diazoninmctlorid, bezw. Pseudo- 
cumoldiazoniumchlorid durch 1-3 Mol. Wasser  etwn ziir knappen 
Halfte in Phenole, zur reichlicben Halfte i n  Chlorbenzol, bezw. Chlor- 
pseudoculnol verwandelt. Bei zunehmender Wassermenge nahrn natiir- 
lich auch die Zersetzung in Phenol zu, sodass z. B. durch etwa 
10 Mol. Wasser schon etwa 70 pCt. Phenol gebildet werden. Dass 
aucb diese Zersetzung j e  nach der Natur des Diazoniumsalzes variirt, 
urid die halngenreichen Diazoniumhaloi’de der Phenolspaltung fast 
vollig widerstehen, ist wohl selbstverstandlich. 

Die Z e r s e t z u n g  d e r  D i a z o n i u m c h l o r i d e  d u r c h  E i s e s s i g  
ergab bei ihrem annahernd quantitativen Studium ein ganz ahnliches 
Bild. Sie verlauft aber  langsamer ale die Wasserspaltung, und 
musste daher meist durch Erwiirmen vollendet werden. Die Menge 
des nach der Hauptreactiori gebildeten Phenolacetats iiberwiegt die 
des unter gleichen Bedingungen dnrch Wasser gebildeten Phenols, 
sodass z. B. aus gewohnlichem Diazoniumchlorid durch 1 Mol. Eis- 
essig rund 57 pCt. Phenolacetat, durch 2 Mol. Eisessig rund 66 pCt. 
und durch 10 Mol. rund 75 pCt. Phenolacetat entstanden waren, 
wahrend der R ~ s t  Chlorbenzol war. Wenn man die Nebenreaction 
(Diazo~iiumchlorid und Chlorwasserstoff) durch Zusatz r o n  Natrium- 
acetat, also Bindung der freien Salzsiiure, hindert, so wird fast nur  
Phenolacetat und fast gar  kein Halogenbenzol gebildet. 

Berichie d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIII. 163 
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E x p e r i m e n t e l l e s .  
A. Z e r s e t z u n g  v o n  D i a z o n i u m h a l o i ' d e n  i n  v e r d i i n n t -  

w a s s r i g e r  Losung. 
(Nach Versuchrn des Hrn. Dr. G. Osswald.) 

V e r s u c h s a n o r d n u n g .  Feste, neutral reagirende rind im Ex-  
siccator getrocknete Diazoniumchloride wurden in abgewogener Menge 
mit Wasser ron bestimmter Temperatur (meist 25O) zu bestirnmteii 
Volumeu (meist v = 20 oder v = 100) aufgelost. D e r  Procentgehalt 
der Losung an Chlorid wurde bisweilen nochmals durch Titration des 
Chlors controllirt, bezw. corrigirt, sicherer aber RUS dern Volum des 
nacli vollendeter Zersetzung erhaltenen Stickstoffs errnittelt. Die nur 
iii einigen Fallen 7 u r  Errnittelung der Zersetzungsgeschwindigkeit an- 
wendbare T i t r a t i o n s r n e t h o d e  bestand in Herausnahme bestimmter 
Volurnina aus der bei 25O gehaltenen Flfissigkeit zu bestimmten Zeiten 
und Ermittelung der alsdann gebildeten Salzsaure (Wasserstoffionerl) 
durch Znsatz von etwas Methylorange (andere Indicatoren werden 
durch die Diazolosung nocb rascher zerstort) und danach durch rniig- 
lichst raachen Zusatz von '/*o-'/lo3-Normal-Natron oder -Rnryt bis 
zum Farbenurnschlng. Dieser Umschlug war  aucb unter diesen Be- 
dingnngen theils wegen Einwirkung des Diazosalzes auf den Indicator, 
theils wegen der bisweilen eintretenden Gelbfarbung der Diazolosung nie 
ganz scharf zu erkennen; durch Vornahme der Titration bei Oo, somie 
durch Tiipfeln konnte dieser Fehler rneist etwas verringert, nie aber 
rollig eliminirt werden. 

Nach der genaueren und stets anwendbarrn Methode, die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit dureh M e s s u n g  d e s  j e w e i l s  e n  t b  u n d e n e i i  
S t i c k s t o f f v o l u m s  zu bestimmen, wurde die in einem 100-ccm 
Kolbchen bei 25O hergestellte ond bis zur Marke reicheiide Losung 
irn Thermostaten rnittels Capillarrohrs mit einem Nitrorneter verbnnden, 
und vor jeder Ablesung einige an den Gefiisswandungen adhiirirende 
Gasblasen durch Klopfen abgelijst, wodurch sich das Volurn ein 
wenig vermehrte. Ilierbei wurde die nach der Srmirung des Appa- 
rates vorhandene Zeit als Null gesetzt; sie betrug 3-4 Minuten vo~n  
Augenblick der  Losung des Salzes a n  gerechnet. Urn die zuletzt sehr 
langsam rerlaufende Reaction zu vollenden und damit zur Constanz 
des Stickstoffvolurns zu gelangen (das zur Berechnuug erforderlich 
war), wurde das Kolbchen so lange und so oft in heisses Wasser 
getnacht, bis nach eingetretenem Temperaturausgleich bei 25O das 
Gaevolum sich nicht mehr vermehrte. Aus diesern Volurn wurde die 
active Menge a des bei t = 0 vorhandenen Diazoniumsalzes be- 
rechnet. Der nach dieser genmiesten volumetrischen Gehaltsbestirnmung 
erniittelte Proceutgehalt wich von dern durch Titration des Chlors 
oder durch directe Wiigung berechneten Gehalte rneist nur urn etwa 
'/z pCt., selten urn mehr als 1 pCt. ab. In den folgenden Tabellen 
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bedeutet a die im Liter gelijste Menge des Diazoniumsalzes in Grammen, 
x die durch die Phenolspaltung nach t Minuten zeretiirte Menge des 

1 
Salzes, C die nach der Gleichung c = r . l o g  2~ also mit B r i g g -  a- x7 
schen, nicht mit natiirlichen Logarithmen berechnete Constante der 
Zersetzungsgeschwindigkeit. 

1. B e n z o l d i a z o n i u m c h l o r i d  + W a s s e r .  
Die wassrige Lijsung des Salzes ist bei 0 0  sehr haltbar; nach 

etwa drei Tagen war noch nicht einmal 1 pCt. zersetzt. Bei 25 pCt. 
rerlauft die Zersetzung rascher; jedoch ergaben sich durch die Titra- 
tionsmethode aus den oben angefiihrten Griinden meist ziemlich stark 
und unregelmassig schwankende Constanten. Ich fiihre von zahl- 
reichen Versuchen nur den besten an. Titration mit l/looo-n.-Notron- 
lauge bei 00, Indicator Methylorange. 

a = 1.905. t = 250. v = 75. 
t (Minuten) x a--x C C in .Mittel 

0.00066 I 150 0.4143 1.4607 0.00064 
230 0.4893 1.4157 0.00059 
260 0.5736. 1.3314 0.00060 
310 0.7929 1.1121 0.00069 
400 0.9954 0.9096 0.03080 

Die genauere, volumetrische Methode hat nur den Nachtheil, 
dass sie anfangs vie1 zu kleine, aber rnit der Zeit steigende und 
schliesslich constante Werthe fir C liefert, wie die folgenden Tabellen 
zweier unabhangig von einander angeatellter Versuche sehr deutlich 
zeigen. Die Erklaruug hierfiir liegt zweifellos daran, dass das Liisungs- 
mittel anfangs noch nicht rnit Stickstoff gesiittigt ist, bezw. dass das 
Gas erst aus eiuer etwns iibersattigten Liisung entbunden wird. Des- 
halb sind zur Berechnung des Mittels van C diese sicher zu kleineu 
Anfangswerthe nusgeschaltet. 

1.  Versucb. 
a = 1.662. t = 25O. v = S.5. 

t (Minuted 
60 
86 

119 
152 
189 
213 
363 
363 
426 
474 
529 
569 

X 

0.0335 
0.1448 
0.2199 
0.2951 
0.3786 
0.4343 
0.6S45 
0.7350 
0.S35p 
0.9133 
0.9855 
1.02445 

a--x 
1.5796 
1.5173 
1.4422 
1.3GiO 
1.2835 
1.2278 
0.9772 
0.987 1 
0.8269 
0.7489 
0.6766 
0.6376 

C C im Mittel 
0.00037 
0.00046 . 
0.00052 
0.00056 
0.00053 
0.00062 

0.00070 

0*00071 1 0.00073 
0.00073 

0.00073 
163. 
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2. Versuch. 
a=1.256. t=25O v=112. 

t (Minuten) x a - x  C C im Mittel 
60 0.0552 1.2024 O.qO032 
s7 O.OJ39 1.16% 0.00039 

139 0.1712 1.0865 0.00046 
1 i 4  0.2393 1.0285 0.00050 
200 0.?706 0.9971 0.00053 
2% 0.3203 0.9374 0.00056 
34 1 0.4860 0.7717 
361 0.5247 0.7330 
396 0.5523 0.7054 
445 0.6075 0.6502 
4iO 0 6352 0.6225 
496 0.6373 0.6004 

Dass in der That das  langsame Anwachsen und Constantwerden 
yon C auf anfangs vorhandene Absorption von Stickstoff durch d a s  
Wasser zuriickzufuhren ist , ,bewekt der  dritte Versuch, bei welchem 
zum Losen dea Uiazoniumsalzes die vom vorherigen Versuch her- 
riihrende Losung, die also mit Stickstoff gesattigt war und zugleicb 
noch freie Salzsiiure und Phenol enthielt, verwnndt wurde. Hierbei 
wurde C fast von A n f m g  an constant; die a priori vorhandene 
Snlzsliure zeigte sich erwartungsgemass ohne Einfluss auf die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit. 

. 3. Versuch. 
a = 3.841. t = 25O. v = 36.5. 

t (Minuten) x a-x C Mittel 

0.00074 
0.00074 

90 0.4913 3.3553 
1?0 0.7146 3.1319 
147 02486 2.9979 
152 0.8709 2.9756 
1 so 0.9938 ?A527 0.00072 
206 1.0943 2.1522 0.0007 1 
231 1.1836 2.6629 0.00069 
?58 1.2Ml 2.5624 0.00068 

0.00073 \ 
0.00070 

o*ooo66 i ’ 
i . 

Danach betragt die Zersetzungsgeschwindigkeit des gewohnlichen 
Benzoldiazoniumchlorids bei 250 im Mittel aus obigen 4 Versuchs- 
reihen 0.00068. 

2. p -T o l u  o 1 d i a  z o n i u  m c h l o  r i d -t W ass er. 
Das Salz war  vie1 schwieriger und langsamer trocken zu erhalten 

~ 1 s  daa Benzolsalz. D e r  Gehalt der wassrigen Losung eowie die 
zersetzte Menge wurden nach der  volumetrischen Methode ermittelt. 
-411s der grossen Zahl der Einzelbestimmungen sind rerschiedene in 
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der folgenden Tabelle nicht aufgenommen. 
fangswerthe aus dem oben angegebenen Grunde zu klein. 

Auch hier sind die An- 

t (Miouten) 
139 
192 
315 
376 
434 
503 
550 

2976 
334 1 
4286 
4419 
4G31 
4SGG 

a = 1330. t = 2.50. 
X a--x 

0.0144 1.9557 
0.06 1 1 1.9190 
0.1099 1 .a702 
0.1344 1.5457 
0.1517 1.8274 
0.1832 1.7969 
0.195d 1.7847 
0.8061 1.1740 
0.9035 1.0763 
1.1115 O.SGSG 
1.1359 o.sz.42 
1.1725 O.SO76 
1.1092 0.7709 

v = 78. 
C Mittel 

0.000039 
0.00007 1 
0.0000iS 

Die Zersetzringegeschmindigkeit des Benzoldiazoniurnchlorids bei 
250 ist also rund 8 ma1 so gross, als die des 11-Toluolsalzes; Letzteres 
ist also etwa S-ma1 so besttindig in wiissriger Iiisung. 

3. p - B r o m d i a z o n i u m c h l o r i d  + Wasser  
verlindert sich bei 25O so mi'nimal, dass erst nach tagelangem Stehen 
eine sehr geringe Menge freier Saure durch Titration nachzuweiseii 
war; gefunden murde beispielsweise in 1/20-n.-L6sung bei der Titration 
innerhalb etwa 24 Stunden: 

nacli 1 Tag nach 2 Tagen nach 3 Tagen nach 4Tagcn 
Freie Salzjlure 0. I3 ccm 0.25 ccm 0.3 cem 0.5 ccm 

Da hier die Versuchsfehler ausserordentlich in das  Gewicht fallen, 
wurde auf Rerechnung der Zersetzungsgeschwindigkeit verzichtet ; die- 
selbe muss jedenfalls airsserordentlich gering sein. 

4. A n i s o l d i a z o n i u r n c h l o r i d  + W a s s e r  
bildet ein noch stabileres System, das erst nach etwa 6 Tagen ausser 
deutlicher Gelbflirbung Spuren von beginnender s u r e r  Reaction 
zeigte. Das Chlorid des ausserst starken, dern Natron vergleichbaren 
Anisoldiltzoniums ist also hinsichtlich Zersetzlichkeit dem Chlorid des 
ziemlicb schwachen Bromdiazoniulns verwandt. 

Als weiterer Beweis, daas die Zersetzlichkeit whssriger Diazonium- 
salzlBsungen mit der Starke der Diazoniurnbahen nicht zusammen- 
hangt , dient das Verhalten des Peeudocumoldiazoniumchlorids , das 
trotz der ausserordentlichen Starke des Pseiidocumoldiazoniumhydrat, 
al le  anderen Diazoniumsalze a n  Zersetzlichkeit iibertrifft. 
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5. P s e u d o c u m  o 1 d i a z  on i u m c h 1 o ri d + W a s  se r. 

Das schon in festem Zustand sehr zersetzliche und deshalb in 
trocknem Zustand nicht exact abwiigbare Sslz loste sich schon nicht 
mehr viillig klar  in  Wasser. Der  Gehalt der Losung wurde thcile 
durch Titration des Gesammthalogens, theile durch Messung dee nach 
totaler Zersetzung entbnndenen Sticketoffs ermittelt. Auffallend ist 
die stets beobachtete Erscheinung, dass die Liisung erst v8llig farblos 
war ,  wahrend der Zersetzung gelblich wurde und nach rollendeter 
Zersetzung zwar durch Cumend getriibt, im Uebrigen aber  wieder 
farblos geworden war. Wegen der  grossen Zersetzlichkeit sind die  
Aufangswerthe besonders unsicher, d a  die Zeitfehler hierbei erheblicb 
i n  das Gewicht fallen. Zwei Titrationsrersuche mit */lo-n.-Natron nnd 
Methylorange bei 0 0  ergaben unter Ausschaltung der zu kleinen An- 
fangsw ert h e : 

1. Versuch. 
a = 9.041. t = 25". v = 20.2. 

t (Minuten) x a - x  C Mittel 
80 5.2055 3.8358 0.00465 

100 5.8 150 3.1 9C3 0.00452 
l ? O  5.6450 3.1963 0.00376 (?) 1 0.0°4* 
140 C.!'407 2.1036 0.00153 

t (Minuten) 
50 
GO 
70 
SO 
90 

190 
220 
24.5 
593 

2. Versush.  
a = 1.635. t = ' 2 5 O .  

X a - x  

0.6502 0.9844 
0.7306 0.9040 
0.i890 03456 
O.8G94 0.7G52 
0.9717 0.6629 
1.4174 0.2172 
1.4755 0.1558 
1.5270 0.1076 
1.5416 0.0930 

v =  112. 

0.0044 ~ 

0.0043 
0.00 11 
0.0041 
0.0044 0.0044 
0.0046 
0.0046 
0.004s 
0.0042 

C Mittel 

Bei Anwendung der v o l u m e t r i s c h e n  Methode entwickeln sich 
schon wahrend des Montirens des Apparates bei 25O ziemlich viele 
Stickstoffblasen. Deshalb wurde statt der  wirklichen (schwer zu be- 
stimmenden) Anfangszeit yon einer willkiirlichen Zeit an gerechnet, 
indem das bei einer bestimmten Zeit im Nitrometer rorhandene Stick- 
stoffvolum = 0 gesetzt, die Zeit erst von da  gezahlt und x aus der Vo- 
lumzunahme berechnet wurde. Aus dern Endvolum des Stickstoffa 
iiach rollendeter Zersetzung wurde alsdann a und schliesslich C er- 
inittelt. 
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t (Minuten) 
162 
198 
226 
250 
P6G 

t (Minuten) 
'34 

139 
168 
223 
243 
280 
310 

1. Versuch.  
t = 25". a = 2.651. 

X a - x  
1.1750 1.4787 
1.4696 1.1841 
1.6392 2.0145 
1.S133 0.8401 
1.9293 0.7244 

2. Versuch.  
t = 25O. a = 1.718. 

X 8 - X  

0.3C6G 1.7175 
1.0953 1 A609 
1.2350 0.6222 
1.4124 0.4925 
1.4?68 0.305 I 
1.4772 0.2906 
1.5132 0.2403 

v = 69. 
C 

0.0030 
0.0031 
0.0030 
0.0029 
0.0028 

v = 106. 
C 

0.0031 
0.0032 
0.0032 1 
0.0034 
0.0832 
0.003 1 
0.003 1 

Mittel 

0.0030 

Mittel 

0.0032 

Das Mittel aus den beiden unter einander gut atimmenden Titra- 
tionsversuchen ist C = 0.0044, das  aus  den unter einander ebenso gut 
stimmenden Volumversuchen ist C = 0.0031. Die Differenz wird in  
den Fehlern der  hlethode zu suchen sein, und zwac wohl eher in der 
Ersteren. Nimrnt man C = 0.0031 als richtig an, so erfahrt danach 
Pseudocumoldiazoniurnchlorid 4-5-ma1 rascher, als gewiihnliches 
Benzoldiazoniumcblorid und rund 40-ma1 rascher als Paratoluoldiazo- 
uiumchlorid in wassriger Liisung die Phenolspaltung. 

B. Z e r s e t z u n g  von D i a z o n i u m h a l o i d e n  m i t  k l e i n e n  M e n g e n  
W a s s e r  ( u n d  E i s e s s i g ) .  

(Kach Versuchen des Hrn. Dr. W. Semple.) 
Die neutral reagirenden, durcb Titration 

des Halogens auf eventuellen Wassergehalt uotersuchten Diazohaloyde 
wurden in kleinen KBlbchen abgewogen uqd bei 0" mit bestimmten 
kleinen Mengen Wasser mtiglichst genau in molekularen Verhilltnissen 
bei 0" versetzt, wobei zum Zwecke gleichmassiger Durchfeuchtung 
bisweilen etwas Aether binzugefiigt wurde. Hierauf wurde der Kolben 
mit einem etwas Wasser enthaltenden U-Rohr verbunden und so lange 
bei Tagesternperatur sich selbst iiberlassen, bis die Stickstoffent- 
wickelung aufgehort hatte , worauf schliesslich zur Sicherheit 
uoch kurze Zeit gelinde erwarmt wurde. Der bisweilen gelbe bis 
braune Inhalt des Kiilbcheos wurde alsdann sammt dem des U-Rohres 
mit Wasser und Aether in einen Scheidetrichter iibergespiilt, und 
nach Abtrennen der farblosen, wassrigen Schicht, die atherische, rneist 
gefiirbte Liisung bis zum Verschwinden der  sauren Reaction ausge- 

V e r s u c h e a n o r d n u n g .  



scliiittelt. In den gesammten wassrigen Ausschiittelungen wurde die 
freie Halogenwssserstoffsaure meist mit Barytwasser und Methyl- 
orauge, bisweilen auch nach V o l h a r d  beatimmt, und dadurch ZU- 

gleicb der Umfang der BPhenolspaltungcc ermittelt: 
Ar.N2.C1+ H 0 . H  = Ar.OH -t N2 + ClH. 

Die Versuche, das in der iitberischen Schicht neben dem Phenol 
und geringen Mengen dunkelfarbiger, complicirter Zersetzungsproducte 
enthaltene Halogenbenzol zu bestinimen , ergabeu in der Regel aus 
begreiflichen Griinden (Fliicbtigkeit der Halogenbenzole schon niit 
Aetherdlmpfen, schwierige Zersetzung mit Natrium u. s. w.) unbe- 
friedigende Resultate, sodass man sich meist damit begniigte, den 
Umfang der BHalogenspaltunga: Ar.N?.CI = Ar.Cl  + Na aus der 
Differenz zwischen der Menge der urspriinglich rorhnndenen und der 
nach vollendeter Zersetzung noch vorhnndeneii Halogenionen an- 
naberiid zu ermitteln. So wurde nach diesem allerdings ziemlicb 
rolwn Vrrfahren gefunden: 

1 R e n z o l d i a z o u i u m c h l o r i d  + 1-5 Mol. H 2 0 :  
CsHs.N9.C1 + HIO - CtjH;.OEI + CbHj.Cl 

1.793 g 0.27 g = cd. 1 MOI.  ca. aspc t .  ca. 58pCt.  
2. I72 b 0.28 )) 1 1p )’ 46 D m 54 n 

2 G?6 o O.(iO )) 2.5)) )) 49 * >> 5 1 >) 

1.383 o 1.00 )) 5 * >> 54 >) D 46 >) 

Wie man sieht, stimmen die Versuchsreihen mit annabernd 
gleichen Wassermengen nur annabernd iiberein , was theils an der  
sicher rerbesserungsbed~rftigen Metbode, theils aucb nn Temperatur- 
schwankungen wahrend der Versuchszeit liegen wird. Trotzdem zeigt 
sich die weseotliche Erscheinung deutlich ; Diazoniumchlorid mird 
durch 1-2 Mol. Wasser uoch nicht einmal zur Halfte in Phenol zer- 
setzt, sondern zum griisseren Theil in  Chlorbenzol umgewandelt, wohl 
deshalb, weil das  ~ i o c h  rorhandene Wasser durch die gebildete Salz- 
saure gebunden und somit wirkungslos gelnacbt wird. 

B e n z o l d i a z p n i u m h r o m i d  + 1 Mol.  H20 
ergab bei zwei analog, aber unabbangig voti einander ausgefubrten 
Versuchen : 
CdH5.Na.Br + Ha0 = CsHs.OR + CGH5.Br 

3.134 g 0.39 g = C&. 1 Mol. cil. 40pCt. ca. GO pCt. 
3.013 P 0.32 )) 1 n 0 3y ?) D Gd D 

Auch hier ist also weniger als die Halfte Phenol eebildet worden; 
die Menge desselben, die beim Cblorid 42-46 pCt. betrug, ist beim 
Bromid sogar auf rund 39 pCt. gesunken, was wohl damit zusammen- 
hangt, dass Diazobromide wegen ihrer etwas grosseren Neigung zur 
Bildung von SynkBrpern, auch etwas leichter in Stickstoff und Brom- 
beiizol zerfallen, als die Chloride. 



P s e u d  ocu  m ol d i a z o n i  u m h a loi’de zersetzen sicli erheblich 
rascher und glatter; versetzt man z. B. das C h l o r i d  mit einigen 
Tropfen Wasser, so ist es nach kurzer Zeit vollstandig zu eineni 
rein weissen Gernisch von Chlorcumol und Cumenol zersetzt, das 
sich vBllig in Aether liiste und aus der alkalischen Ausschiittelung 
beim Ansauern sofort reines Cumenol, im Riickstande reines Chlor- 
cumol ergab. Wegen der  glatten Umsetzung wurde bier auch die 
Menge des Letzteren annahernd bestimmt, indem nach vollendeter 
Zersetzung und Titration der entstandenen Salzsaure in der wiissrigen 
Schicht die fftherische Schicht mit Natriumdraht und Alkohol am 
Rtickflusskiihler mehrere Stunden gekocht wurde. Das hierdurch 
eliminirte Chlor des Chlorcurnols wurde nach V o l h a r d  titrirt. 

Diese directe Bestimmung ergab: 
(CH3)3 cs & . Na . c1 + Ha 0 = CsHi1.OH + CsHii.Cl 

1.227 g 0.19 g = ca. 2 Mol. ca. 43 pCt. ca. 52 pCt. 

Der  Verlust ron ca. 5 pCt. diirfte durch partielle LGslichkeit des 
Chlorcumols in der rnit Aether gesattigten wlssrigen Schicht oder 
auch durch Unzersetztbleiben einer geringen Menge bei der Behand- 
lung mit Natrium erklart werden. 

Ein  zweiter, aber rnit 3 Mol. Wasser angestellter Versuch (1.585 g 
Salz:+ 0.45 g Wasser) ergab durch Titration der Salzsaure, dass 48 pCt. 
Pseudocumenol gebildet worden waren. 

P s e u d o c u m o l d i a z o n i u m b r o m i d  lasst sich ohne schon be- 
ginnende Zersetzung scbwer trocken erhalten, weshalb das iieutral 
reagirende, mit Alkohol und Aether gewaschene und dann abgepresste 
Salz noch etwas feucht durch Titration auf seinen Gehalt untersucht 
und die meist eiuige Procente betragende Differenz als Wasser iri 
Rechnung gezogen wurde. So ergab sich: 
(CH& Ce H2. Ns . Br + Ha0 = CSHII.OH + CpHl$.Br 

2.190 g 0.35 g=ca. 2 Mol. ca. 40pCt. 60 pCt. 
1 .W6 )) 0.47 >) 3 D 45 55 * 
1.534 * 0.37 * 4 D )) 47 n 53 ’D 

1.010 )> 0.35 D 5 )> * 55 45 n 

Bei dem letzteren Versuch wurde auch die Menge des Brom- 
cun~ols in der oben angegebenen Weise direct bestimmt und zu 
43 pCt. gefunden, also i u  befriedigender Uebereinstimmung rnit den 
in der Tabelle enthaltenen, durch Differenz berecbneten 45 p c t .  

Die Z e r s e t z u n g  \*on D i a z o n i u m s a l z e n  d u r c h  E i s e s s i g  
wurde i n  analoger Weise mit reinen Chloriden, bezw. Bromiden und 
wasserfreiem Eisessig in dem oben skizzirten Apparate studirt; sie 
vollzog sich indess erheblicli langsamer als  durch Wasser, sodass 
stets, nls nach mellrtagigem Stehen Lei gewiihnlicher Temperatur er- 
warmt wurde, sich noch Stickstoff entwickelte. Alsdann wurde nach 
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Zusatz von Wasser und Aether in  der  wiissrigen Schicht die freie 
Halogenwasserstoffsiiure titrirt nnd aus deren Menge die des nach der 
Gleichung 

Ar .Nz.Cl+  HO.COCH3 = Ar.O.COCH3 + Na + H C l  
gebildeten Phenolacetats berechnet, wahrend die Differcnz als Halogen- 
benzol angesehen wurde. 

Auch hier haben die so erhaltenen Zahlen natiirlich nur an- 
nahernd quantitative Bedeutung. 

B e n z o l d i a z o n i u m c h l o r i d  + (1 
CsHs.N2.CI + Ca HJ 02 - - 

1.  0.3669 g 0.16g= ca. 1 Mol. 
2s. 0.8710 D 0.74 n 2 )) 

2b. 0.4900 D 0.45 )) 3 )) 

3. 0.4164 )) 0.54 )) 3 
4. 0.6473 * 1.11 D 4 )) 

5. 0.5992 )) 2.56 )) 10 )) 

Pseudocumoldiazoniumbromid + (2-40 Mol.) E i s e s s i g .  
CuHii.Na.Cl + Ca Hi 0 2  = Cumenolacetat + Bromcumol 

1 .  1.146Og 0.77 g = ca. 2 Mol. ca. 47pCt. ca. 53pCt. 
2. 0.6290. 0.50 )) 3 2 47 b )) 53 * 

4. 0.S1EO. 4.43 * 20 )> > 67 )) >> 34 2 

5. 1.061 D 12.25 )) 40 )) * 1.3 )) 28 * 

3. 0.7250 * 2.00 10 D >> GO )) )) 40 )) 

Die letzteren Versuche mussten jedoch (wegen der Empfindlich- 
keit des Bromide) mit einem nur abgepressteu, dnrcb Titration meist 
als 94--95-proc. erkannten Salz ansgefiihrt werden uud haben, 
d a  der Eisessig dadurch natiirlich etwas wasserhaltig wurde, nicht 
Anspruch auf grosse Genauigkeit. 

Setzt man dem Gemisch (Diazoniumsalz + Eisessig) Kalium- 
acetat zu, so vermindert sich in Folge der  Bindung der  freien Salz- 
siiure die Menge des Halogenbenzols, und es wiichst die des Phenol- 
acetate unter Umstanden fast bis zu 100 pCt.; doch liessen sicb 
exacte quantitative Versuche deshalb schwer anstellen, weil sich auch 
dunkelfarbige, theernrtige Producte beigesellten. 

11. D i e  S p a l t i i n g  d e r  D i a z o n i u m h a l o i ’ d e  d u r c h  A l k o h o l .  
Dass dieselbe entweder zu Kohlenwasserstoffen oder zu Phenol- 

iithern fiihrt, ist schon langst bekannt und auch durch zalilreiche 
nenere Untersuchungen, namentlich yon Re  me e n  und eeinen Schiilern 
fiir verschiedene Diazoniumsalze nachgewiesen worden, wobei nament- 
lich constatirt wurde, dass ausser den Kohlenwasserstoffen gleichzeitig 
fast stets Phenolather gebildet werden nnd die Menge der Letzteren 
bei steigendem Zersetzungsdrnck des Diazosalzes zunimmt. Die folgen- 
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den,  Ton Hrn. S. S p e a r  ausgefiihrten Versuche an reinen, festen 
Diazohdoiden bestatigen erstens, dass dieselben mit abeoluten Alko- 
Lolen ausser Bdzolkohlenwasserstoffen stets auch Phenolather liefern, 
zweitens, dass die letzteren, an sich schon in der  Regel untergeordneten 
Producte noch mehr zuriicktreten, wenn statt der Diazochloride die 
Diazobromide reagiren und wenn Halogenatome in den Benzolring 
eintreten, sodass z. B. Tribromdiazoniumbromid, das  rnit Wasser gar kein 
Tribrotnphenol bildet, nuch mit Alkohol nur eine minimale Menge 
ron Tribromphenolather erzeugt. 

Nach den obigen Entwickelungen beruht die Bildung von Phenol- 
iithern (1) auf spontaner Zersetzung intermedilr erzeugter Syndiazo- 
iither, die Bildung ron Kohlenwasserstoffen (2) auf einer vorherigen 
Anlagerung yon Alkohol im umgekehrten Sinne: 

Ar. OC2Hs 
---+ N i N  . A r  0 C2 H5 [;: z ~ ~ 5 - j  

---+ I ( 1 . )  NiN + I 
Cl H C1.H C1.H 

A r  H A r . H  
(2.) N I N  + ---+ N i N  

C1 C2HsO C1H C2H40 

Fiir den Vorgang (Z), die Bildung von Kohlenwasserstoffen, kiinnte 
man auch noch eine andere Erklarnng finden: die eigenthiimliche 
Oxydntionswirkung der Diazoniumhalolde auf Alkohole kiinnte darauf 
beruben, duss sie sich vorher in Syndiazohaloi'de, A r  .N:N(Cl,Br), 
umlagern und diese Verbinqungen vom Chlorstickatofftypus den 
Alkohol zu Aldehyd oxydiren, wie dies j a  fiir analoge Verbindungen 
nachgewiesen ist. Hiermit wiirde iibereinstirnmen , dass nach den 
unten folgenden Versuchen Diazobromide unter gleichen Bedingungen 
eine griissere Ausbeute an Benzolkohlenwasserstoffen liefern, a ls  
Diazochloride, entsprechend ihrer grasseren Tendenz, in. Syndiazo- 
haloide iiberzugehen, und dass die Zunabme der Halogene im Benzolkern, 
die au sich dem Syndiazotypus giinstiger ist,  nuch bei Diazo- 
haloi'den die Tendenz zum Zerfnll in Kohlenwnsserstoff und Aldehyd 
steigert. Doch ist gegen die allgemeine Anwendung dieser Erkliirung 
d a m n  zu erinnern, dass nicht nur Diazohaloide, sondern auch alle 
andcren Diazoniumsalze die Kohlenwasserstoff-Spaltung zeigen, und 
dass sie bisweilen auch in sehr verdiinnter, wsssriger Lasung (z. B. 
t e i  den Tribromdinzosalzen) eintritt, also unter Bedingungen, die der 
Forherigen Bildung eines Syndiazohalolds nicht giidstig zu sein 
scheinen. 

Die in Folgendem nur kurz beschriebenen Versuche wurden in der  
Regel so angestellt, dass reine, feste Diazohaloide mit einem gewissen, 
nicht zu erheblichen Ueberschuss a n  absolntem Holzgeist oder Weingebt 
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iibergossen wurden; nach Vollendung der meist heftigen Reaction 
wurden die sauren Producte durch Waschen mit Nntrou entfernt und 
dann der I'henollther durch Destillstion abgeschieden uiid so 
seine Menge annahernd ermittelt. 

G e w 6 h n l  ic h e s  B e n  z o l  d i  a z  o n  i u m c h l o  r id  u n d a b s o 111 t e r 
M e t h y l a l k o h o l  reagiren schon in der Kl l te  so heftig, dnss die 
immer stiirmischer werdende Reaction durch Kiihlen zu mgissigen ist. 
Bei Anwendung von durchschxittlich 4-5 g des Diazosalzes urid 
8-1 0 g Methylalkohol wurden rund 20-25 pCt. der bereclineteii 
Menge nn Auisol erlialten; daneben entstand eine kleine Menge eines 
hochsiedenden Kol~lenwasserstoffs, wohl Diphenyl, und einer in nllen 
Liisungsrnitteln kaum liislichen, festen, amorpheii Substanz, wolil 
eines Coiidensationsproductes des gebildeten Fornialdehyds. 

D i  a z  on i u  ni c h l o r  i d  u n d  A e t h y l a  1 k o  h o l  reagiren erheblicli 
langsamer; die Zersetzung, bezw. Liisung des Diazochlorids wird erst 
durch ErwLirmen auf dem Wasserbade vollstindig. Die Meiige des 
erhaltenen Phenetols betrug rund 25 pCt. Bei Verwendung nicht 
absoluten Alkohols lost sich das Chlorid rascher, erzeugt aber  iu zu- 
nehmender Menge Phenol. 

15.5g des Bromids 
losten &h in  der 10- fach molekularen Menge absoluten Methylalko- 
hole erst beim Erwlrmen langsarn auf; hierbei entstand aber  zugleicti 
eiu schwer losliches, hochmolekulares, stickstoff- und brom-freies Con- 
densationsproduct, das nicht naher untersucht wurde. Die Ausbeute 
a n  Anisol war weitaus geringer als bei Anwendung ron Diazoclilorid 
und betrug nur ctwa 10 pCt.; dafiir traten in griisserer Menge tiocb- 
siedende, 6lige Producte auf. 

D i a z o n i u m h r o m i d  u n d  A e t h y l a l k o h o l  ergaben unter glei- 
chen Bedingungen, auch erst beirn Erwarmen, eiiie rothe Losung, 
ohne das oben ermahnte Condensationsproduct abzuscheiden. Durch 
Fractioniren erhielt man aber  fast 30 pCt. Pheoetol, also etwa drei- 
ma1 soviel Phenolather, ale bei der Reaction des Methylalkohols. 
Auch die lioher siedenden Antheile traten hier sebr zuriick. 

p -  Bro  m d i  a z o n i u m  b r  o m i d  u n d  A e t h  y l  a 1  k o  hol  ergaben nur 
eine sehr geringe Menge p-Bromnnisol, dafiir aber ausser Brombenzol 
harzige Zersetzungsproducte. 

T r i  b r o  m d ia z o n i  u m b r o m  i d  un  d A e t h y 1 a1 k o h 01, die erst 
beim Erwarmen rengirten , lieferten glatt und fast ausschlieaslich 
das  bei 1190 schmelzende Tribrombenzol; in einern Falle jedoch 
konnte bei Anwendung von Tribromdiazoniumsulfat in den letzteii 
Mutterlaugen des aus Alkohol umkrystallisirten Reactionsproductes 
auch noch eine sehr geringe Menge VOII Tribromphenetol durch den 
bei 520 liegendeii Schmelzpunkt nachgewiesen merden. 

D i a z o n i u m b r o m i d  u n d  h l e t h g l a l k o h o l .  
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111. D i e  Z e r s e t z u n g  d e r  D i a z o n i n m a a l z e  d u r c h  J o d k a l i u m  
(uach Versuchen dee Hm. J.  Spear), 

ist bisher anscheiuend noch nie zum Gegenstande eines anniihernd 
quantitativen Studiums gemacht worden. Die hierauf beztglichen 
Versuche bcruhten, wenigstens rorwiegend, auf dem Principe, dass 
aus Jodkaliurn und Diazoniumhaloi'den bei vollstiindiger Cmsetzung 
zu Jodbenzolen die Hiilfte der Halogenionen, aus  Jodkalium und 
sauren Diazoniumsalzen siimrntliche Halogenionen verschwnnden sein 
mussten : 

Ar.N2.Cl + I<J = A r . J  + Na + KC1, 
Ar.hT2.HSOA -t K J  = A r . J  + Na + KHSOr, 

sodass durch Titration der Halogenionen der jeweilige Umfang der Urn- 
setzung annahernd erniittelt werden konnte. 

Die Genauigkeit der Methode wurde jedoch dadurch sehr beein- 
trachtigt, dass haufig freies Jod auftrat, dus tbeils von einer Oxy- 
dation der YOU .roruherein anwesenden oder in Folge der gleichzeitig 
eintretenden Phenolspaltung secundar gebildeten freien Jodwasserstoff- 
saure herriihrte, theils aber auch nachweislich durch die folgeode 
Nebenreaction: 

Ar .Na.CI+ Z H J = A r H + C l H +  Jn, 
also durch einen Reductionsvorgang gebildet wurde. Deshalb waren 
nnnahernd quantitative Versuche nur in ziemlich rerdiinnter, wassriger 
Losung durchfiihrbar, in der diese Storungen, obgleich nie vollig, 
zuriicktraten. 

Unter diesen Bedingungen concurriren. natiirlich Phenolspaltung 
und Jodidspaltung mit einander. Hierbei ergab sich, in Ueberein- 
stimmung mit der bekannten Vorschrift zur Ueberfiihrung von Diazo- 
salzen in Jodbenzole, dass durch ErhBhung der Concentration und 
namentlich auch der Temperatur die Spaltung der Dinzoaalze in Jod-  
benzole mehr begiinatigt, bezw. beschleunigt wird, als die Spaltung in 
Phenolc. Ferner ergab der Vergleich verschiedener Diazoniumsalze 
unter gleichen Bedingungen sehr deutIich, dass Metbylgruppen im Benzol- 
kern die Jodidspaltuug gegentiber der Phenolspaltung zuriicktreten 
lassen, wlhrend umgekehrt Halogene im Benzolkern in zunehmender 
Menge Jodbenzole ereeugen. Nun beginstigen bekanntlich nach 
meinen letzten Untersuchungen') Methylgruppen den Diazoniumtypus, 
Halogene den Syndiazotypue, wie denn auch die alkylirten Diazo- 
jodide im festen Znstande nls feste Losungen von riel Diazoniumjodid 
init wenig Syndiazojodid , die halogenisirten Diazojodide als feste 
Lijsungen yon wenig Diazoniumjodid niit viel Syndiazojodid anzu- 
sprechen sind. Da nun alkylirte Diazouiumsalze mit Jodkalium wenig 
Jodbenzole, balogenieirte Diazoniumsalze aber viel Jod  benzole liefern, SO 

') Diese Berichte 33, '2161 und 2179. 
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spricht dies A l e s  zu Guusten der Aunahme, dass sich auch an dieser 
Diazospaltung nicht die Diazoniumsalze, sondern die SyndiazokGrper 
betheiligen, dass also Jodbenzole nicht aus Diazoniumjodiden, sonderu 
aus Syndiazojodiden entstehen. 

Ar.N A r  N .. --+ . + ... . 
J. N J N  

Ex p e r i  m e n  t e l l  e s .  
Vorversuche iiber die Reaction zwischen Dinzoiiiumsalzen und 

Jodwasserstoff oder Jodkalium in alkoholischen oder Eisessig-Liisuii- 
gen ergaben unter allen Urnstfinden eiue so rasche Oxydation d r r  
Jodwasserstoffsaure, und zwar :iuch bei Abwesenheit der Diazoninni- 
salze, dass diese Spaltung auch nicht nnnahernd quantitativ rerfolgt 
werden konnte. Indess wurde doch constatirt, dase die durch Titration 
mit Thiosulfat bestimmte Menge freien Jods  bei Anwesenheit ver- 
schiedener Diazoniumsalze noch stiirker zunimmt; un'd noch deutlicher 
zeigte sich dies in  wassriger Losung, in  der sich bei Zusatz gewisser 
Diazoniumsalze sehr rasch eine erhebliche Menge freien Jods  bildete. 
Dass  dieses J o d  durch die obige Nebenreaction (Reduction zu Kohlen- 
wasserstoffen) entsteht, wurde am Tribromdiazoniumsulfat festgestellt, 
das in wiissriger LBsung mit Jodwnsserstoff oder Jodkalium nicht nut- 
Tribromjodbenzol, soudern auch freies J n d  und Tribrombenzol erzeugte, 
gemass der Gleichung: 

Cs H2 Bra. Na. SOiH + 2 H J = HP SO1 + Ja + Ce HS Rrs. 
Denn beim Zusammeiigeben der LSsungen trat auch in  der Kalte 

lnnter krgftiger Stickstoffentwickelung eiu sich zunehmend dunkler far- 
bender Niederschlag auf, der sich in  Chloroform violet IGste, und, wie die 
Titration zeigte, erhebliche hlengen freies J o d  enthielt; der feste Riickstnnd 
ergab dern entsprechend durch Umkrystallisiren aus siedendeni Alko- 
hol ausser dem Hauptproduct, dem bei I040 schmelzenden, etwaq 
leichter liislichen Tribromjodbenzol noch eine geringe Menge dcs Lri 
11 9 0  schmelzeiiden Tribrombenzole. Diese Nebenreaction wird durcli 
stiirkere Verdiinnung etwas begiinstigt, d a  sich z. B. bei r s s  nur 
ca. 11 pCt. freies J o d ,  bei r255  schon ca. 22 pCt. und bei vslo sogar 
rund 33 pCt. durch Titration nachweisen liessen. 

A n n a h e r n d  q u a n t i t a t i v  wurde die Jodkaliumreaction aus oben 
angegebenen Grunden nur in verdiinnt wassriger Losung verfolgt und 
zwar meist mit Diazoniumsulfaten, d a  Letztere glatter reagirten und 
weniger Harz bildeten, a ls  die anderen Salze. Es wurden also Liisun- 
gen von Jodkalium uiid Diazoninmsulfaten von bekanntem Gehalt in 
bestimmter Verdiinnung rermischt, von Zeit eu Zeit bestimmte Volumina 
herausgenommen und das in ihnen noch rorhandene iouisirte J o d  
nach V o l h a r d  b e s h m t .  



G e w i i  b n l i c h e s  B e n z o l d i a z o n i u m s u l f a t  reagirte H U C ~  mit 
Jodkalium weniger glatt als andere Salze, sondern Lildete erhebliche 
Harzmengeu. Desbalb wurde nur durch Annaherungsversuche er- 
mittelt, dass z. B. in  l/20-norm.-LBsung bei O D  iiur wenige Procente 
Jodbenzol, bei + 100 aber  bereits reichlich 40 pCt. gebildet wurden. 
D e r  Rest war  in Phenol, bezw. harzartige Producte verwandelt. 

p - T o 1  u o l d  i a z o  n i  u m s u  1 f a t  ergab mit Jodkalium in l/z~-~iorm.- 
Losung bei O o  nur  ausserst langsame Reaction; bei gewohnlicher 
Temperatur waren nach etwa 24 Stunden etwa 84 pCt. des Salzes in 
Jodtoluol verwandelt und der Rest zu Folge eines fast negativen Kuppe- 
lungsversuches in anderer Weise zerstort worden. Aus der abge- 
schiedeneii , mit etwas Harz durchsetzten Krystallmasse wurde durch 
Wasserdarnpfdestillation p-Jodtoluol vom Schmp. 35O gewonnen. 

p-Toluoldiazoniumchlorid war unter gleichen Bedingungen eben- 
falls schliesslich zo etwa 84 pCt. in Jodtoluol verwandelt worden. 
o -Toluoldiazoniumsulfat ergab ebenso etwa 53 pCt. Umsetzung im 
Sinne der Jodidreaction ; m-Toluoldiazoniumsulfat reagirte jedoch in 
dieser verdiinnten Lijsung iiberhaupt nicht mit Jodkalium; ebenso 
wenig asymmetrisches Metaxylol - Diazoniumsolfat und Pseudocumol- 
Diazoniumsulfat; denn hier blieb unter allen Bedingungen, selbst beim 
Eochen, die Menge der  Jodionen ungeandert, und es liessen sich nur die 
entsprechenden Phenole nachweisen. Erst bei griisserem Ueberschuss 
von Jodkalium und stiirkerer Concentration traten Jodkohlenwasserstoffe 
auf, jedoch stets in weit geringerer Menge als die zugehBrigen Phenole. 
Methylgruppen im Benzolkern hemmen also die Jodidreactioh ond 
begiinstigen die Phenolreaction. 

Umgekehrt ist, wie oben schon hervorgehoben, die Wirkung VOII 

Halogenen im Benzolkern. Halogenisirte Diazoniumsalze erzeugtenin'/lo- 
norrnaler Liisung mit l/lo-normalem Jod  kalium sofort starke, farbige 
Niederschlage der Diazojodide unter gleichzeitiger starker Stickstoff- 
entwickelung und spontanem Zerfall in halogenisirte Jodbenzole. 

P a r a c h l o r d i s z o n i u m s u l f a t  + J o d k a l i u m  ergab in '/?,-nor- 
maler Liisung bei Oo eine dichte Ftillung des Diazojodids. Die Menge 
des  sofort gebildeten Chlorjodbenzols betrug zu Folge Titration der 
noch vorhandenen Jodionen etwa 22 pCt., nach zweistiindigem 
Stehen bei O o  58 pCt., nach 24 Stunden und nach Erhitzen bis zum 
Sieden 72 pCt.; P a r a b r o m d i a z o n i u m s u l f a t  wurde unter denselben 
Bedingungen bis zu iiber 80 pCt. i n  Bromjodbeuzol iibergefiihrt, Tri- 
b r o m d i a z o n i u m s u l f a t  war  fast sofort scbon zu 80 pCt. und 
schliesslich zu 91 pCt. in  Tribromjodbenzol verwandelt. D e r  im 
letzteren Fal l  vorhandene Fehlbetrag von etwa G pCt. ist vorwiegend 
auf Rechnung T O ~  etwas Harz  zu setzen, das bei der Dampfdestillation 
zuriickblieb, nicht aber auf Bildung von Tribromphenol, nach dem 
auch bier vergeblich gefahndet wurde. 


