
413. A. Hantesch  und J. W. Blagden:  Zur Reaction von 
Diazoniumseleen mit Cuproverbindungen. 

(Eingegangen am 1. August.) 
Gemiss  den rorarigeheriden Arbeiten und Entwickelungen roll- 

ziehen sich die typischen Diazospaltuugen niemals direct an den un- 
veriinderten Diazoniumsalzen als solchen, sonderii an mehr oder minder 
lnbilen Syndiazokorpern, die aus den Diazoniumsalzen unter actirer 
Hetheiligung eines zu eiten Stoffs gebildet, aber mehr oder minder rasch 
zerstort werden. 

Von diesem GesichtspunLte aus habeii wir auch die allbekannten, 
wichtigen uS a n d m e y e r ' s c h e n  Reactionenc nochmals untersacht und 
hierbei die obige Auffassung ebenfalls bestatigt gefunden. 

Dass sich Diazoniumhtrloi'de durch Cuprohdoide nicht in1 Sinne 
der einfachsten katalytischen Reaction in Halogenbenzole rerwandeln: 

Ar2.Ns.Cl (t CuCI) -+ Ar.CI + Ns, 

folgt bercits aus der Existenz der von L e l l m a n n  und auch Ton 
S:rn d ni e y e r  dargestelltrn farbigen, uubestiindigen Doppelsnlze von 
Diazohaloi'den mit Cuprohaloiden, die von dem Eiuen rm unsl) io, 
Gegensatz zu den farblosen bestindigen Doppelsdzen, z. B. mit Queck- 
silberhaloiden, als Syndiazoverbinduugen etwa folgendermaassen for- 

niulirt wurden: (Cu. BI)~. Obgleich diese Cuprodoppelsalze 

jetzt wohl richtiger analog den far bigen Diazo-Rromiden und J o d i d e n  ale  
feste Liisurigeri von farbigen Syndiazohaloi'den in farblosen Diazonium- 
haloi'den aufzufassen sein diirften, so ist doch jedenfalls, gana 
unabhangig von jeder Formulirung dieser Doppelsalze, die Frage auf- 
zunerfen, ob bei der Zersetzung der DiazoniumhaloYde durch &pro- 
hnloi'de das am Diazoniumstickstoff befindliche Halogen oder das  
Halogen des Cuprosalzes sich mit dem Benzolrest zu Halogenbenzot 
vereinigt. Zu diesem Zweclre lag es offenbar am nachsten, die Dar- 
stellung gemischter Doppelsalze zu rerjuchen, also z. B. der Salze 
Ar.NSC1 + 2 CuBr  oder Ar.hT2Br + 2 CuC1, und deren Zersetzung 
z u  studiren. Alleinldie Isolirnng derartiger Haloiddoppelsalze scheiterte 
aus rerschiedeneu, irn esperimentellen Theil aiigefiihrten Griindeo. 
Doch ist es gewissermaassen als Ersatz wenigstens gelungen, aiidere 
Diazoniumdoppelsalre dnrzustelleii, deren Zersetzung eine gewisse 
Aehnlichkeit mit derjenigen der Cuprohaloi'dverbindiin~en aufweist. 

Es sind dies leicht zersetzliche Doppelsalze mit Quecksilbernitrit, 
die :ius Dinzoniumsalzen und Iialiurnquecksilbernitrit bei tiefer Tem- 
perntur entsteheii. \'oil deirselbeii ist uamentlich benierkeriswerth dae  

Ar.N 
Br.N ' 

- 

I) Di*:sc Berichte 27, 1741. 
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Diazoiiiumnitrat-Quecksilbernitrit, 2 C s H j .  Na. NOa.Hg(NO&, welches 
durch Kupferpulver sehr glatt u n d  fast quantitatir Nitrobenzol liefert, 
woraus also hervorgeht, dass wenigstens in diesem Fal le  nicht das  am 
Diazonium haftende Saureradical, sondern das  des addirten Compo- 
nenten, d. i. die Nitrogrnppe, sich mit dern Benzolrest verbindet. 
Anch Diazoniumchlorid-Quecksilbernitrite sind erhalten worden, doch 
ist deren katalytische Zersetznng durch Kupferpulver nicht gelungen, 
weil wegen ihrer Unliislichkeit in Wasser eine innige Beriihrong mit 
Kupferpulver nicht zu Stande gebracbt werden kann. 

Nach dem Misslingen der Versuche zur Isolirung reiner gernischter 
Diazo-Cupro-Haloi'de blieb nur iibrig, die R e a c t i o n  z w i s c  h e n D i a z o  - 
n i u m c h l o r i d e n  u n d  K u p f e r b r o m i i r ,  sowie z w i s c h e n  D i a z o -  
i i i u m b r o m i d e n  u n d  K u p f e r c h l o r i i ?  genauer zu rrtudiren und ihr 
Endproduct in Gestalt des erhaltenen Halogenbenzols zn nntersuchen. 

Diese ebenfalls vielfach variirten Versuche rerliefen zwar niernala 
nur in einem einzigen Sinne, also weder unter Bildung von reinen 
Chlorbenzolen noch von reinen Brombenzolen, was auch schwerlich 
zu erwarten gewesen ware, wohl aber zeigen sie, und zwar gerade j e  
sorgfiiltiger sie angestellt wurden, z. B. in indifferenten Liisungsrnitteln 
bei tiefer Temperstor, dass v o r w i e g e n d  n i c h t  d a s  a m  D i a z o n i u m ,  
i o n d e r n  d a s  a m  K u p f e r  g e b u n d e n e  H a l o g e n  s i c h  rni t  d e m  
R e n z o l r e s t  v e r e i n i g t ,  dass also die Reaction vorwiegend i u  folgen- 
dem Sinne stattfindet : 

Ar.N?.X + CuY=Ar.Y + Nz i- CuX. 
Ein glotter Umsatz im Sinne dieser Gleichnng w k e  aber aueh 

unmiiglich, weil j a  auch dns durch diese primiire Umsetzung 
entstehende Cu X auf das noch unveranderte Ar .  Nr. X eiriwirken und so 
R X  (uusser dem nach der primiiren Umsetzung entstandenen ArY) bilden 
wird. Auch Kupferjodiir ergab mit Dinzonium-Bromiden und -Chloriden 
wenigstens theilweise Jodbenzole; ebenso resgiren aucb die von uns znerst 
dargestellten uiid bereits beschriebenen Diazoniurnjodide mit Kupfer- 
bromiir und Kupferchloriir unter pnrtieller Bildung von Broni- und 
Chlor-Benzolen. 

Aehnlich setzte sich nnch Kupfercyaniir niit Diazoniumhaloi'den 
stet8 unter Bildung eines Gemisches von Cyanbeiizolen (Nitrilen) und 
H~logenbenzoleii urn, wobei freilich die Unloslichkeit des Cuprocyanids 
iu allen indifferenten L6sungsmittelri eiuem glatteu Urnsatz besonders 
hioderlich war. 

N o r m a l e  D i n z o c y a n i d e  verhalten sich g e g e n  C u p r o h a l o i ' d e  
ganz nnders ah Diazoniumbaloide; was damit iibereinstimmt, dass Erstere 

, sondern Syncyanide, ebcn keine Di;izoiiiumcynnide, 

' \ r .X  
1. siid, alsu einem ni daieii Typus nufiehiken. Sie erzeugen nicht 
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wie die Diazoniumhaloi'de Cupro-Doppelsalze und werden selbst in 
concentrirter, alkoholiscber Losung durch festes Kupfercliloriir nur 
Busserst langsam zersetzt. Diese relativ grosse Indifferenz ist jeden- 
falls eine Folge der Azobenzol-Ghnlichen Constitution der normalen 
Cyanide und kann dadurch erkliirt werden, dass in den Syndiazo- 
cyaniden die Synstelle, an welcher d2s Halogen des Cuprohnloids 
unter Zersetzung der Diazoniumsalze eingreift, durch das fester haftende 
Cyan schon besetzt ist. Dagegen werden die Syncyanide, wie schon 
H s n t z s c h  und 0. W. S c h u l t z e  fanden, im  Gegensatz zu den 
ilnticy;iniden durch Kupferpulver zersetzt gemass der Gleichung: 

Ar.N A r  N 
CN.K &"N' 

Diese Reactionsfaliigkeit der Syncyanide mit Kupferpulver gegen- 
fiber ihrer Indifferenz gegen Cuprohaloi'de weist entschieden darauf 
bin, dass bei der Reaction mit G a t t e r m a n n ' s c h e m  Kupferpol\-er 
auch eine direct kntalytische Wirkung rnit in's Spiel kommt. Anderer- 
Reits geht aus Obigem deutlich hervor, dass umgekehrt die Reaction 
des Cuprohaloydes nicht wie die des Kupferpolrers eine katalytisclie 
ist, sondern dass sich das CnprohnloYd unter Bildung lnbiler Doppel- 
salze activ an der Reaction betheiligt. 

Eine ganz andere Zersetzung, welcbe bereits von S a n d m e y e r  ange- 
deutet undvonH. E r d m n n n ' )  genauer nachgewiesen wurde, tritt nament- 
lich bei den Salzen der  Pseadocumolreibe i n  den Vordergrund, narn- 
lich die Bildung von Azokiirpern aus Diazoniumsalzen und Cupro- 
baloi'den gemiiss der Gleichung: 

.. - - 

2 R.N2.CI + 2 CUCI = R.N:N.R + NZ + 2 CuCls, 
wobei sich also das  Cuprochlorid gleichzeitig xu Cuprichlorid oxydirt. 

Praktisch wichtig ist, dass rermittelst der oben erwahnten Di- 
azonium-Quecksilbernitrit-Doppelsdze ein besonders glatter Uebergang 
von Amidokiirpern zu Nitrokiirpern nach der San  d m  e y  er'schen 
Reaction ermiiglicht wird. Dieser Ersatz der Amido-, bezw. Diazo- 
Gruppe durch die h'itrogruppe ist bereits von S a n d m e y e r  durch 
Einwirkung von Natriumnitrit und Kupferbydroxydul auf Diazonium- 
sulfate ausgefiihrt worden. Die Ausbeuten liessen jedoch, entsprecheiid 
den ungiinstigen Redingungen, sehr  zu wiinschen iibrig. 

Eine wesentliche Verbesserung dieses Verfahrens wurde gelegent- 
lich rerscbiedener, freilich an sich nicht erfolgreicher Versuche zur Iso- 
lirung von festem Cupronitrit erzielt. Eioe aus Cuprosalzen und Alkali- 
nitriten darstellbare Mischung reagirt niimlich wie Cupronitrit, trotzdem 
sie wegen ihrer raschen Oxydation kein feates Salx zu isoliren gestattet; 
sie enthiilt also wohl roriibergehend das dem Kalium-Quecksilber-Nitrit 

I) Ann. d. Chem. 272, 144. 
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entsprechende Kaliuni-Kupfer-Nitrit. Als Cuprosalz eignet sich hierzu 
besonders das  von C h e v r e u l  dargestellte rothe Cupro-Cupri-Sulfit. Mit 
einer solchen Mischung erhalt man aus Diazoniumsulfaten ausserordent- 
lich glatt (bisweilen bis 80 pCt. der theoretischen Ausbeute) Nitro- 
benzole, eodass man damit auch a n  sich schwer zugiingliche Nitro- 
korper, wie $-Nitro-Naphtalio, relativ bequem gewinnen kann. Dieae 
Reaction dentet auch rein tbeoretisch wieder darauf bin, dass nicht 
das im Diazonium-, sondern das  im Cupro-Salz enthaltene Saureradical 
Init dem Benzolrest zusammentritt. 

Versuche, durch Variation dieses sehr wirksamen Verfahrens, 
nanilich durch Reaction des Cuprosulfita mit LBsungen von Flnoriden 
und Natriumhyponitrit, Fluor, bezw. die Gruppe NO oder 0 . N : N . O  
in das Benzol einzufiihren, waren nahezu erfolglos. Dagegen wurde 
zum Schluss noch constatirt, dass rnit Diazoniumsalzen anch alle 
anderen Cuprosalze reagiren ; ngmlich ausser dem bereits hierauf von 
G a t t e r m a n n  und H a u s s k n e c h t  zur Wirkung gebrachten K'upfer- 
rhodaniir, auch Cuprosnlfit, Cuprocuprisulfit, Cuprosulfid, Cuproferro- 
cyanid und Cuproferricyanid. Die ersten drei scheinen hauptslichlich 
Phenol, die beiden Ferrocyanide vorwiegend Nitril zu liefern. Das 
Rhodaniir erzeugt bekanntlich Phenylrbodanide und Phenole. Wirkungs- 
10s aber sind die dem Knpferchloriir nachst yerwandten Chloride, 
Quecksilberchloriir und Goldchloriir. 

Nach diesen und den friiheren Arbeiten lasst sich also fiber die 
vorliegende Reaction etwa Folgendes sagen: 

Die S s n d m e y e r ' s c h e  Reaction ist mit allen Cuproverbindungen, 
aber auch nur rnit diesen, mBglich. Sie ist ferner nicht einfacher 
Natur, eondern umfasst wesentlicb drei neben einander verlaufende 
Reactionen: 

1. Die Bildung von labilen Cuprohaloid-Doppelverbindungen, bezw. 
die Zersetzung von Diazoniumhaloi'den rnit Cuprohaloi'den (oder Cupro- 
nitrit), wobei primar das urspriinglich am Hupfer haftende Halogen, 
bezw. die Nitrogruppe a n  den Benzolrest wandert. 

2. Eine anscheinend katalytische Reaction (hauptsachlich dnrch 
Kupferpulvei-), welche beziiglich des Endresultats der ersten entgegen- 
wirkt, indem sie nur den Stickstoff aus dem DiazokBrper austreibt, 
sodass die am Diazosticketoff haftende Gruppe sich rnit dem Benzol- 
rest verbindet. 

3. Die Bildung von Azokhpern,  welche von einer Oxydation des 
Cuprosalzes zu Cuprisalz begleitet wird. 

Der  wirkliche Verlauf der beiden ersten Reactionen lLst sich 
noch nicht in  allen Einzelheiten befriedigend erklaren. Jedoch liisst 
sich weriigstens die erste und wichtigste Reaction, z. B. von Diazo- 



2548 

niumchlorid mit Cuprobromid, oder von Diazoniumbromid mit Kupfer- 
cblorfir etwa so darstellen: 

Ar  Br A r  - Rr 
+ N g N  N=N + 

c1 cu CI-cu 
Ar c1 Ar - C1 
N - N +  I - > N - N  

I 
I 

I 

Rr c u  Br - Cu 

Diese Reaction erscheint also in gewisser Parnllele zu der be- 
kannten Zersetzung der Diazoniumsalze mit Wasser : 

Ar OH Ar. OH 
N:N+ 1 -- + N N  
Cl H C1.H 

Man begreift damit auch, dass normale Diazocyanide keiue Cupro- 
doppelsalze geben und iiberhaupt gegen Cuprohalolde bestllndiger Bind; 

denn d a  sie gemlss  der Formel . . von vornherein in der Syn- 

stellung das fester hnftende Cyan enthalten, werden sie vor der Bil- 
dung der Doppelverbindungen und damit vor Zersetzung besser ge- 
schutzt sein, als die Diazoniumhaloide. 

A r  C N  
N : N  

___. 

E x p e r i m e n  t e l l e s .  
I. R e a c t i o i r  v o n  D i a z o n i u m h a l o i ' d e n  m i t  C u p r o h a l o i d e n .  

Die zuerst angestellten Versuche zur Darstellung von Doppel- 
salzeu des Kupferchloriirs mit Diazoniumbromiden, bezw. des Kupfer- 
bromiirs mit Diazoniumchloriden seien wegen ihrer Erfolglosigkeit nur 
kurz angedeutet. 

Aus einer Liisung von Cuprochlorid in miiglichst wenig Halogen- 
wasserstoffshure wurde durch Diazoniumbromide, wie eigentlicb zu 
erwarten war. zu Folge der Analyse stets eiu Salzgemisch von wechseln- 
der Zueammensetzung erhalteu, das  dementsprechend bei der Zer-  
setzung auch ein Gemisch von Chlor- und Brom-Benzolen ergab. 
Es wurde sodann nach anderen indifferenteren Liisungsmitteln 
fiir Cnprobnlolde gesucht. Als solche kamen Natriumthiosulfat, 
Pyridin, Thioharnstoff und Metbylsultid in Betracht. 

Von diesen ebenfalls erfolgloeen Versuchen sei nur kurz die 
Reaction mit Thioharnstoff erwghnt. Eine Lasung von Cuprohalold 
in wlssrigeni Thioharnstoff erzeugt mit Diazoniumhaloiden in concen- 
trirter, knlter, wfssriger Liisung eine zuerst iilige, dann langsam kry- 
stallinisch werdeude Verbindung, die Diazostickstoff,. aber nuch Kupfer 
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und Schwefel enthalt, und wegen dieser complicirten Zusammensetzung 
aicht nfher  untersucht murde. In  den iibrigen Losuugamitteln be- 
wirkten CuprohaloIde scbon unter Oo eine Zersetzung des Diazonium- 
salzes. Desbalb musste auf die Darstellung and Untersucbung ge- 
mischter Diazoniumcuprohaloide verzichtet, also die Reaction zwisclien 
Diazoniumhaloiden und Cuprohaloiden an sich genau studirt werden. 

Die S a n d m e y e r ' s c h e  Reaction wird bekanntlich in ihrer ur- 
spriioglichen Form, in der nur die Amidogruppe einer Anilinbase 
durch Halogen ersetzt werden soll, so ausgefiibrt, dass die whssrige 
Liisung des betreffenden Diazoniurnsalzes mit dem in Halogenmasser- 
stoffshure geliisten Cuprohaloi'd (irnd zwar meist bei hi5herer Tem- 
peratur) zrisammengebracht wird. 

Da die folgenden Versucbe in erster Linie den Zweck batten, 
den wirklichen Verlauf dieses Processes naher aufzuklaren, so musste 
selbstverstandlich nach anderen, subtileren Reactionsbedingungen ge- 
sucht werden. 

Liisungen Ton Diazoniumsalzen reagiren schon bei Oo energisch 
unter Stickstoffentwickelung auf in Wasser suspendirte Cuprohaloide; 
deshalb wurden die nachsten Versuche folgendermaassen ausgefiihrt : 

Gleichmolekulare Mengen von reinem neutralem Dinzoiiiumbromid 
und Kupferchloriir, bezm. von reinem Diazoniumchlorid uiid Kupfer- 
bromiir wurden in wassriger Losung resp. Suspension zusammenge- 
bracht und war ,  um eine katalytische Reaction moglichst zu ver- 
oieiden, bei Oo. Ferner  wurden vorwiegend p-Chlor- und p-Brom- 
Diazoniumhaloide verwendet, d a  die so entstandenen y-Dihalogen- 
benzole bekanntlich fest und deshalb durch Scbmelzpunktbestimmun- 
gen leicht zu charakterisiren oder in Form von Gemischen leichter 
zu trennen sind. I n  einigen Fallen wurden auch Analysen des End- 
products durchgefiihrt. 

Die zahlreicheu Einzelversuche, welche hier nicht niiher angefiihrt 
sind, ergaben stets Gemische der beiden miiglichen Halogenbenzole. 

D a  die eben besprochene Reaction eines geliisten Stoffes mit 
einem suspendirten unmoglich glatt verlaufen kann , so wtirde fiir 
das Cuprohaloi'd ein indifferentes Liisungsmittel gesucht, urn durch 
Zusatz der Diazoniumlosuug eine homogene Fliissigkeit zu erbalten. 
Aucb hier erwiesen sich die meisten bereits z u r  Darstellung von festen 
Cuprodiazoniumbaloi'den untauglichen Losungsmittel als uiizweckmassig, 
d a  in  einigen Fallen Nebenreactionen, in anderen das  nicht geniigende 
Lijsungsvermogen den glatten Verlauf der Reaction verlinderten. Da- 
gegen hat sich recht gut das von A. W e r n e r  als Lijsungsmittel fiir 
Cuprohaloi'de entdeckte Methylsulfid bewahrt. Cuprohaloide in Me- 
thylsulfidlosung reagiren rnit festen Diaqoniumhaloi'den , aber auch mit 
ihrer alkoholischen oder Eiseesig-Losung iiusserst energiscb, sodass sich 
beim Zusammengeben schon weit unter 00 nngenblicklich Stickstoff 
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entwickelt. Nach der sehr  rasch beendeten Gasentwickelung wurde 
zuerst das Methylsolfid abdestillirt, dann die entstandenen Halogen- 
benzole im Dampfstrorn iibergetrieben und untersucht. 

Die hier nicht im Einzelnen wiedergegebenen Versuche mit 
p - Bromdiazoniumbromid und Kupferchloriir ergaben bei allen Vari- 
ationen stets vorwiegend Chlorbrornhenzol vorn Schmp. 67O und nur 
untergeordnet Dibrornbenzol vom Schmp. 89O. 

Noch entscheidender sind die Umkehrungen der obigen Versuche. 
Aus p-Brorndiazoniumchlorid und Kupferbromiir entetand unter glei- 
chen Bedingungen fast durchweg Dibrombenzol und nur ganz wenig 
Chlorbrombenzol. Die Reaction verlauft also entschieden rorzugs- 
weise unter Eintritt des urspriinglich am Kupfer gebundenen Halogens 
in den Benzolrest. 

Auch mit Kupferjodiir wurden ahnliche Versuche gernacht, doch 
mussten dieselben wegen der Schwerliislichkeit des Jodiirs in Methyl- 
sulfid in wjissriger Suspension, also unter ungiinstigeren Bedingungen 
ausgefiihrt werden. Sie erwiesen aber gleichfalls die Bildung Ton 
Jodbenzolen, also die active Betheiligung des Cuprojodids an der  
Reaction. 

Die Umsetzung von Mesitylen- und Pseudocumol-Diazoniurn-Jodid 
niit Cuprohaloi'den x-erliiuft auf ahnlicbe Weise wie die der Chloride 
und Bromide. 2. B. gaben berechnete Mengen Pseudocumoldiazonium- 
jodid und Kupferchloriir ein Gemisch, dessen Schrnp. 5 8 - G O O  dem 
des Chlorpseudocumols (70-71O) sehr vie1 naber lag, als dem des 
Jodpseudocurnols (37"); also zeigt sich wieder deutlich, dass auch 
Diazoniumjodide iind Kupferchloriir vorwiegend Chlorbenzole und 
nicht Jodbenzole erzeugen, trotzdem Diazojodide bekanntlich hesonders 
leicht in Jodbenzole iibergehen. 

Normale oder Syn-Diazocyanide und Cuprohaloi'de erzeugen da- 
gegen nicht den Diazoniumhaloi'den analoge Doppelsalze und reagiren 
irn Vergleich zu den Diazoniumhaloi'den weit weniger energisch. 

So wird z. B. eine alkoholische LBsung von p-Brornsyndiazo- 
cyanid durcb eine MethylsulfidlZjsung von Kupferchloriir selbst beim 
Siedepunkt des Methjlsulfids nicht verandert, wahrend bei den Di- 
azoniurnsalzen die Reaction unter diesen Bedingungen selbst unter 0" 
lussrrs t  heftig ist. Auch feste Cuproha1oi:de wirken auf verdiionte 
alkoholische SyncyanidlBsungen so gut wie garnicht, auf concentrirte 
nur  langsamyunter Stickstoffentwickelung ein. Urn so merkwiirdiger 
ist es, dass bekanntlich die Syncyanide mit G a t t e r m a n n ' s c h e m  
Kupferpulver sich sehr rasch katalytisch unter Bildung von Nitril 
zersetzen. 

Diazoniurnhaloi'de und Cwrocyanid reagiren dagegen ganz ahnlich, 
wie Diazoniumhtrloi'de niid Cuprohaloide, sodass sich bei An- 
wendung8 gleichmolekularer Mengen stet8 neben Halogenbenzol aucb 
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eine ganz erhebliche Menge Nitril bildet. Nur sind die Bedingungen 
fiir glattercn Umsate - Anwendung beider Salze in Losung - des- 
halb bier nicht herzustellen, v e i l  sich Kupfercyaniir, wie iibrigens 
anch Kupferjodiir, im Gegensatz zum Chloriir und Bromiir ausserst 
schwer in  Methylsulfid liist. 

Auf die Anfiihrung der hetreffenden Versuche kann deshalb rer- 
zichtet werden. 

11. R e a c t i o n  v o n  D i a z o n i u m s a l z e n  m i t  N i t r i t e n .  

N i  t r i  t d o  p p e l a  a1 z e  u n d  d e r  e n  Z e r s e  t z  un g. 
Kaliumquecksilbernitrit erzeugt anscheinend rnit allen Diazonium- 

salzen Doppelsalze, in denen daa am Diszonium haftende Saureradica€ 
noch enthalten ist, weil ans Diazoniumnitraten, Sulfaten uud Chloriden 
ganz verschiedene FLillungen erhalten werden, was bei der  Rildung 
von PDiazoniumnitrit-Quecksilhernitrita nicht moglich ware. 

D i a z o n  i u In n i t  r a t  - Q u e c k s i 1 b e r n  i t r  i t , 2 CS Hs . Ffz. N o s ,  H g  (NO&. 
Fiigt man zu einer concentrirten L6sung von Diazoniumnitrat 

unter Kiihlung eine ebenfalls concentrirte Lijsung von Kalium- 
queckeilbernitrit, so fiillt sofort ein oliger Niederschlag aus, welcher 
nach kurzer Zeit krystallisirt. Derselbe stellt nach dem Filtriren 
ein bellgelbes, gut krystallisirtes, in Wasser  sehr leicht 16sliches Salz 
rom Schmp. 760 dar, das aber  nicht umkrystallisirt werden kann. 

Die Analysen fielen in Anhetracht der Leichtloslichkeit und Zer- 
setzlichkeit des Salzes nicht ganz scharf aus. 

Ber. N 17.88, 
Gef. 18.00, 17.88, * 32.87. 

Dass dieses schwer rein zu erhaltende Salz wirklich ein Doppel- 
salz von Quecksilbernitrit mit Diazoniumnitrat nnd nicht etwa mit 
Diazoniumnitrit ist, lasst sich zwar durch die Analyse nicht sicher 
entscheiden, da das Doppelnitrit 18.85 pCt. Stickstoff und 33.66 pCt. 
Quecksilber enthalteu wiirde. Jedoch spricht auch das Verhalten des 
Salzes fiir die Anwesenheit von Salpetersaure, denn es lasst sich 
nach dem Ansauern und Kochen bis zur Austreibung der salpetrigen 
Saure noch sehr vie1 Sa lpe tershre  nachweisen ; zweiteus spricht ent- 
schieden fiir die Nitratformel der Umstand, dass dieses Salz von 
den aus Diazonium- Sulfaten und -Chloriden mit Kaliumquecksilber- 
riitrit entstehenden Fgllungen ganz verschieden ist, und dass in Letz- 
teren auch Schwefel- resp. Salz-Saure nachgewiesen werden kann. 
LZge ein einfaches Nitritdoppelsalz vor, so massten alle diese Fallungen 
identisch seiu. ‘ 

Die wiissrige Losung dieses DoPpelsalzes zersetzt sich beim 
Kochen in normaler Weise in Phenol, bezw. Nitrophenol. Figt man 
aber  G a t t e r m a n n ’ s c h e s  Kupferpulver hinzu, so entsteht unter leb- 

Hg 31.39. ‘ 
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hafter Stickstoffentwickelung so gut wie quantitativ h ’ i t r o b e n z o l .  Bei 
der  Destillation mit Wasserdampf blieb fast kein Harz  zuriick; das  
iibergegangene Nitrobenzol siedete sofort constant bei 2 1 Oo, wihrend 
sich Phenol nicht nachweisen Less. 

Diazon iumsul f s t -Quecks i lbern i tr i t  

ist noch bedeutend leichter in Wasser loslich, als das soeben beschrie- 
bene Nitrat, und kann deshalb nur aus iiusserst concentrirten Liisun- 
gen ron Diazoniumsulfat durch concentrirtes Kaliumquecksilbernitrit 
als ein bald krystallisirendes Oel gefiillt werden, welches schon bei 
Handwarme wieder schmilzt. Wegen der Schwierigkeit, griissere 
Mengen des Salzes in  reinem ‘Zustande zu erhalten, wurde auf eine 
quantitativ.e Analyse verzichtet und nur qualitativ nachgewiesen, dass 
es Schwefelsaure enthalt nnd dass es ahnlich dem Nitrat mit Kupfer- 
pulver Nitrobenzol liefert. Parabrorn- und Paranitro-Diazoniumnitrat 
geben mit Kaliumquecksilbernitrit ganz ahnliche Doppelsalze, die 
jedoch auch iiicht leichter zu isoliren sind. 

Die nus Diazoniumhaloi’den und Kaliumquecksilbernitrit entsteheiiden 
Doppelsalze sind zwar umgekehrt lusserst schwer 16sIich, aber wegen 
ihrer grossen Veranderlichkeit nicht zu analysiren. Sie bilden weisse, 
in Wasser fdst unlBsliche, krystalliniscbe Pulrer. Wohl  ihrer Un- 
Kslichkeit wegen persetzen sie sich auch nicht durch Beriihrung 
mit Kupferpulver; mit Wasser gekocht, liefern sie wie alle anderen 
Doppelsalze Phenole. 

Die Einfiihrung der Nitrogruppe an Stelle der  Diazogruppe nach 
der  bekanriten S a n d m e y e r ’ s c h e n  Vorschrift giebt bekanntlich mit 
Ausnalrme der Bildung des  Nitrobenzols aus Anilin nur sehr geringe 
Ausbeuten. Unsere Versuche, Cupronitrit in fester Form darzustellen 
und zur Umsetzung zu verwenden, sind zwar erfolglos geblieben; 

jedoch konnten wenigsten Salzlosungen erhalten werden, in welchen 
die Gegenwart des Cupronitrits oder richtiger eines dem Kalium- 
queckailbernitrit analogen Kaliumcupronitrits anzunehrnen ist,  und 
welche auch dem entsprechend reagiren. 

Dass durch Einwirkung von Natrium- bezw. Kalium-Nitrit auf 
lialiumkupferchloriirlosung die zu erwartende Umsetzung stattfindet, 
wird tlurch dns Gelbwerden der Liisung hochst wahrscheinlich ge- 
macht; ein festes Nitritdoppelsalz konnte jedoch trotz allen Berniihens 
nicht erhalten werden; es  entsteht nur  ein geringer Niederscblag von 
Cuprohydmt. Allein diese L6sung bildet rnit Diazoniumsulfat unter 
lebhafter Reaction Nitrobenzol, aber natiirlich wegen ihres Gehaltes 
an Cbloriden auch Chlorbenzol; so wurden z. B. aus 5 g p-Chlor- 
diazoniumsulfat ca. 2 g eiues Productes erhalten, das zu Folge einer 
Analyse der direct mit Wasserdampf Gbergetriebenen Masse zu rund 



75 pCt. nus Nitrochlorbenzol, zu den iibrigen 25 pCt. also wohl aus 
Dicblorbenzol bestand. 

Die Bildung von Halogenbenzolen liisst sich jedoch vollig aus- 
schlieesen, wenn an Stelle der Cuprohaloyde Cuprosulfit verwendet 
wird, wobei das  etwae scbwieriger zu erbaltende weiese E tard’sche 
Salz eben so gut durch das  bequemer darstellbare rothe C h e v r e u l -  
sche Cuprocuprisulfit ersetzt werden kann. Diese in Waeser unliie- 
lichen Cuprosulfite werden durch Uebergiessen mit einer L6snng von 
Kaliumnitrit sofort gelb, wahrecheinlicb indem sich das  sehr zersetz- 
liche und deshalb nicht analysirbare Kaliumcupronitrit bildet. 

Dieses frisch bereitete Gemisch reagirt schon bei gewobnlicher 
Temperatur sehr lebhaft und glatt mit Diazoniumsulfaten onter Bildung 
von Eu’itrobenzolen. Ale Beispiele seien folgende Versucbe angefiihrt, 
zu cienen bemerkt sei, dass sich der von m e  angewandte grosse 
Ueberschuss des Alkalinitrits bei rationeller Durchbildung des Ver- 
fahrens zweifellos verringern lassen wiirde. 

p - C h l o r n i t r o b e n z o l  a u s  p - C h l o r d i a z o n i u m s u l f a t .  
4 g reines p-Chlordiazoniumsulfat werden in Wasser gelBst und 

zu dcm frisch bereiteten Gemisch von 5 g Cuprocuprisulfit und einer 
concentrirten wlissrigen Losung von 15 -20 g Kaliumnitrit oder 
Katriumnitrit unter Umschiitteln gegossen. Die Reaction verliiuft 
schon bei gewohnlicher Temperatur so stiirrnisch, dass die Stick- 
stoffentwickelung n:ich etwa einer Viertelstunde beendigt ist. Die 
L6sung wird eodann schwach alkalisch gemacht und mit Wasser- 
dampf destillirt. Daa Ibergegangene Reactionsproduct war  reines 
p-Chlornitrobenzol vom Schmp. 82 - 830; die Stickstofiestimmung 
ergab : 

Ber. N 8.9. Gef. N 9.1. 

Die Ausbeute betrug 1.7 g, also 64 pCt. der theoretischen. 
p -  B r  om n i t r o  b e n  zol aus p-Bromdiazoniurnsulfat. Aus p-Brow 

diazoniumsulfat entstand gcnau auf die soeben beschriebene Weise 
ebenfalls sofort- reines p-Bromnitrobenzol vom richtigen Schmp. 125 
-1260. Die Ausbeute betrng45 pCt. der Theorie; S a u d m e y e r  erhielt 
rund 17 pCt. 

T r i b r o  m n i t r o b e u z o l  aus Tribromdiazoniumeulfat entsteht in 
besonders guter Ausbeute. Erhalten worden namlich aus 3.5 g Tri- 
bromdiazoniumsulfat und aus 4 g mit KaliumnitritlBsung versetztem 
Cuprocuprisulfit 1.9 g reines, sofort bei 1250 schmelzendes Tribrom- 
nitrobenzol = 65 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

CgHgBra.NO9. Ber. N 3.9. Gef. N 3.9. 
p - N i t r o n a p h t  a l i n  aus @-Naphtalindiazoniumsulfat nach dem 

verbesserten Verfabren darzustellen, hatte deshalb ein besonderes 
Interesse, weil sich dieses Nitroderivat bekanntlich durch direct es 
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Nitriren von Naphtalin nicht erhalten lasst. Deshalb galt das alte 
S a n d m e y e r ’ s c h e  Verfahren, trotzdem es nur 7 pCt. der theoretischen 
Ausbeute ergab, doch noch als die beste Darstellungsweise dieses 
Korpers. Nach der folgenden Modificatioil lasst sich die Ausbeute auf 
25 pCt. erhohen. 

Eine wlissrige Losung von 3 g fi-Nsphtalhdiazoniumsulfat, oder 
ebenso gut eine in iiblicher Weise diazotirte Liisung von @-Naphtyl- 
nminsulfat wird bei Zimmertemperatur in ein Gemisch von 5 g Cupro- 
cuprisulfit und ca. 20 g Kaliumnitritlosung unter gutem Umriihren 
eingetrngen. Sobald die lebhafte Stickstoffentwickelung beendigt ist, 
wird schwach alkalisch gemacht und mit iiberhitztem Wasserdampf 
destillirt, wobei das  auch so nur echwierig fliichtige &Nitronaphtalin 
langsanr iibergeht. Erhalten wurden 0.7 g = 25 pCt. der Theorie 
an reinem Nitrokorper \-om richtigen Scbmp. 780. 

C ~ ~ H T N O , .  Ber. N 8.09. Gel. N 7.92. 
Bei den soeben beschriebenen ersten Versucheii wurden zur Er- 

probung des Verfahrens reine, vorher in fester Form dargestellte 
Diazoniumsulfate verwendet. Da Letztere bekanntlich saure Sulfate 
sind, rollzog sich die Reaction in saurer Lijsung. Aber auch mit 
einer auf gewohnliche Weise aus Aminen bereiteten ~Diazolosunga 
wurden gute Ausbeuten an Nitrok6rpern erhalten. 

So z. B. ergaben 4 g y-Chloranilin, mit 3.15 g Schwefelsaure und 
4.33 g Natriumnitrit diazotirt und dann mit einem Gemisch voii 
5 g Cuprocuprisulfit + 20 g Natriumnitrit behandelt, 3.2 g reinee 
p-Chlornitrobenzol, also 66 pCt. der theoretischen Ansbeute. 

Weitere Versuche mit p-Chloranilin, bei welchen die reagirenden 
Liisungen bald schwach sauer, bald schwach alkalisch gehalten wurden, 
ergaben fast dasselbe Resultat. I n  einern Falle wurde sogar eine 
Ausbeute ron 70 pCt. der theoretischen an p-Cblornitrobenzol er- 
halten. 

Da in dem Gemisch von Cuprocuprisulfit mit Kaliumnitritlosung 
als wirkaainer Restandtheil das Cupronitrit anzusehen ist, war  es  
demnach miiglich, durcb einen Versuch mit molekuiaren Mengen die 
Einwirkung des Cupronitrits auf ein Diazoniumhaloi’d quantitativ zu 
rerfolgen und dabei festzustellen, wie viel Nitrobenzol und wie viel 
Halogenbenzol hierbei entsteht. Dieser DAustauscha -Versuch, auf 
dessen Wichtigkeit schon oben hingewiesen wurde, verlief folgender- 
maassen : 

1 Mo1.-Gew. reines p-Chlordiazoniumchlorid wurde auf einmal 
mit einem Gemisch von genau 1 Mo1.-Gew. reinem h’atriumnitrit mit 
1 Mol.-Gew. Cuprocuprisulfit bei Oo zusammengebracht; die Stickstoff- 
eutwickelung verlief zwar weniger energisch, war  jedoch nach unge- 
fahr einer halben Stunde beendigt, trotzdem die Temperatur stets 
auf Oo gehalten wurde. Das Reactionsproduct wurde in der ublichen 



Weise isolirt. Erhalten wurde ~ U S  3 g p-Chlordiazoniunichlorid, 1.26 g 
94-procentigern Natriumnitrit und 3.2 g Cuprocuprisulfit beim Ueber- 
treiben rnit Wasserdampf ein Product vom Schmp. 63-W, welches 
zu Folge direrter Analyse aus etwa 74 pCt. p-Chlornitrobenzol und 
26 pCt. p-Diclilorbenzol bestand. 

Dieser Versuch zeigte also wieder unzweideutig, dass bei der S a n d -  
m e y e  r’schen Reaction vorwiegend nicht das am Diazonium baftende 
Halogen, sondern die Gruppe NO2 des Cupronitrits an den Benzol- 
rest tritt. 

Nachdem sich die aus Cuprocuprisulfit und Kaliumnitrit herge- 
gestellte SKaliumkupfernitritmischunga als vorziiglich geeignet zur 
Einfiihrung der Nitrogruppe an Stelle der Diazogruppe erwiesen hatte, 
lag es nahe, aus demselben Kupfersulfit auch andere Cuprosalzliisungen 
zu bereiten und auf ihre Reaction rnit Diazoniumsalzen zii priifen. 

Am meisten h l t te  wohl die Einfiihrung der Nitroso-Gruppe ver- 
mittels &uprobypooitritliisunga interessirt, zumal hierbei die zweifache 
Moglicbkeit vorlag, entweder echte Nitrosobenzole, oder die damit 
polymeren, noch unbekannten Phenylhyponitrite, CaHsO.N:N.OCs H5, 
zu erhalten. Derartige Versnche sind jedoch leider alle erfolglos 
geblieben und seien daher hier nicht beschrieben. 

Auch die Einfiihrung von Fluor in den Benzolkern vermittelst 
eines aus Cuprosulfit herzustellenden %Cuprofluoridsa wurde auf ahn- 
liche Weise versucht, ergab jedoch so geringe Mengen von Fluor- 
benzolen, dass diese Methode rnit der bisher iiblichen W al lach’schen 
(aus den Diazopiperididen mittels Fluorwasserstoffs) nicht concur- 
riren kaiin. Beispielsweise werden nach einigen, allerdings vielleicht 
rerbesserungsfahigen Versuchen l)iazoniumsulfatlosungen mit einem 
Gemisch von Cuprocuprisulfit und iiberschiissiger Fluorkaliumliisung 
zersetzt und dann in iiblicher Weise mit Wasserdampf behaudelt. 

Hierbei wurden noch die relativ giinatigsten Resultate in  der 
p-Nitroreihe erzielt. So erhielten wir aus  4 g p-Nitroanilin etwa 
0.1 g des von W a l l a c h  und H e u s l e r  1) beschriebenen p-Fluornitro- 
benzols, welches gegen 22O schmolz. 

Die oben erwlihnte R i l d u n g  v o n  A z o k i i r p e r n  bei der S a n d -  
m e y  er’schen Reaction tritt in  der Pseudocumolreihe besonders hervor. 

Aus Pseudocumoldiazoniumsalzen und Cuprobaloyden erhiilt man, 
besonders bei tiefer Temperatur, auffallend Bchlechte Ausbeuten an 
den  rnit Wasserdampf fliichtigen Halogenpseudocumolen. Schiittelt 
man aber  die riithlichen Destillatiollsriickstande rnit Aether aus, so 
erh l l t  man nach dem Verdunsten und ein- bis zwei-maliger Krystal- 
lisation aus Eisessig reines A z o p s e u d o c u rn o I in Gestalt ziegelrother 

I) Ann. d. Chem. 248, 2 2 .  



Krystalle vom Schmp. 171-1720 und zwar in einer Ausbeute von 
50-70 pCt. der Theorie. 

C I ~ H I I N I .  Ber. N 10.5. Gef. N 10.4. 
Da Azopseudocumol bisher nur schwierig zu erbalten war, SO 

kann dieses Verfahren sogar als die bequernste Darstellungsmethode 
dieses Korpers gelten. 

Auch aus gewiiholichem Diazoniumchlorid liess sich durcli Kupfer- 
chloriir bei 00 etwas A z o b e n z o l  vom Schmp. 66O im Riickstande der  
Dampfdestillation isoliren , freilich hochstens in einer Menge \-on 
10 pCt. der Theorie. 

414. A. H a n t z s c  h: Z u r  N o m e n c l a t u r  der Diaeoverbindungen.  
(Eingegaogen am 10. August.) 

Nachdem die Arbeiten iiber Diazok6rper bis zu einem gewissen 
Abschluss gelangt sind , mochte ich hierrnit einige Vorschlage zur 
Nomenclatur derselben macben, urn die einzelnen Untergruppen mag- 
lichst einheitlich durch Namen ZII bezeichnen und zu unterscheideii. 
Den beiden constitutiv verschiedenen Hauptgruppen werden bekannt- 
lich folgende Namen beigelegt: 

A r . N . X  
N 

r. ... = Diazoniumsalze, 11. A r . N : N . R  =’Diazokorper, 

die beiden configurativ verscbiedeneo, stereoisomeren Untergruppen 
der Diazokorper werden charakterisirt als 

Ar . N  
R . N  

11s. 
Ar .N 

I lb .  
N . R  

sogen. normale oder Syn-Diazokorper sogen. Tso- oder Anti-Diazokorper. 
Vou diesen Rezeichnungen hat sich die der Renzol-Diazoniurn- 

salze gegenuber dem Blomst rand’schen  Narnen ,Phenylazoammoniurn- 
salzea und dem Bamberger ’schen  sPhenylazoniumsalzea ziemlich 
allgemein eingebiirgert und darnit wohl als zweckmassig erwiesen. 

Ebenso allgemein ist die Bezeichnuog der  zweiten Hauptgruppe 
als Diazokorper, seitdem man die Natur des Griess’schen Diazo- 
benzols, bezw. verschiedener seiner Derivate richtig gedeutet hat. 
Denn man nennt z. 12. gaiiz allgernein die Metallsalze Ar.  N : N . 0 Me 
Dinzotate, die Verbindnngen Ar .  N:  N .OCH, Diazoather, die Verbin- 
dungen Ar.N:N.SOZ.OH Diazo~ulfosiinren, die Verbindungen Ar.h’: 
N.NH.CGH5 in mtioneller Weise Diazonnilide I). s. w.; weshalb ich 
auch in Anlehiioitg nil diese Nomeuclatur die von mir eotdecktert 
Korper Ar.N:h’.CS nls Dinzocyanide, h r .N:N.CO.NH2 als Diazo- 
carbnmide, Ar.  S : N.COOH nls L)iazocnrbonslnreli u. e .  w. bezeichiirt 
hnbe. 


