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918. H. Euler und A. Hentssoh: Ueber ein feetee Diazonium- 
oyenid und iiber Diesojodide. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der UnivereitHt Wirzburg.] 
(Eingegeogen am 9. December 1901.) 

Diazocyanide ArNa C N  sind bekanntlich in 3 Isomeren moglich : 

N C N . N  N . C N  

Wiihrend die stereoisomeren Syn- und Anti-Kiirper in festem Zn- 
stande isolirt worden aind , ist die Existenz von Diazooiumcyaniden 
bieher nur in verdiinnter wiissriger LBsung nacbgewiesen, welche 
sich in allen wesentlichen Punkten wie die Liieung von Kaliumcya- 
nid verhllt. In fester Form sind nur die complexen Diazoniumsilber- 
cyanide'), noch nicht aber einfache Diazoniumcyanide dargestellt 
worden. Die Schwierigkeit, sie zu bereiten, lag zum Theil daran, 
dam, abgesehen von der Zersetzlichkeit, wbsr ige  Losungen von *nor- 
malena Diazocyaoiden als Gleichgewichte zwiechen undissociirten Syn- 
diazocvaniden und dissociirten Diazoniumcyaniden aufzufaesen sind 2), 

- sodass in dem Maasse wie die Liisung concentrirter wird nnd 
ecbliesslich krystallisirt, das  Syncyanid immer mehr iiberwiegt und 
scbliesslich allein in fester Form ausgeschieden wird. Immerhin 
konnten bei sehr tiefer Temperatur die Chancen fiir die Existenz dee 
Diazouiumcyanids eteigen. Da nun andererseits bekanntlich der Dia- 
zoniumtypus umsomehr begiinstigt wird, j e  st&rker die Diazoniurnbase 
is t ,  und hier die Anisolderivate an der Spitze steben (da Anisoldia- 
zoniumhydrat fast so stark wie ein Alkali ist), so wurde ale Vereuchs- 
object zur Isolirung eines festen Diazoniumcyanide bei tiefer Tempe- 
ra tur  gewihlt das A n i  s o l d  i a z o n i u  m c y  a n  id. 

Zuerst wurde, entsprechend der Darstellung des Syncyanide, in eine 
concentrirte Lasung von Anisoldiazoniumchlorid eine concentrirte Cyan- 
kaliumlosung eingetragen - jedoch unter Kiihlung dnrch ein Gemisch 
 on fester Kohlensiiure und Aether, dae etwa die Ternperatur von 
- 80" besass; hierbei wurde das  Gefrieren durch starken Alkoholzueatz 
rerhindert. Indessen wurde selbst bei dieser sehr niedrigen Temperatur 
nach Entfernung des Chlorkaliume nnr Syncyanid erhalten, ein'Ergebniss, 
das  desbalb nicht auffallend iet, weil Alkohol ale Menngemittel mit 
kleiner Dielektricitiitsconetante die nicht ionisirte Form,  also hier dae 
Syncyanid, begiinstigt. 

Diese Versuche zeigten also nur ,  daes das Gleichgewicht: Syn- 
d i a z o c y a n i d t - +  Diazoniumcyanid von der Temperatur weniger ab- 

A r  . N .  C N  A r . N  A r . N  ... 

Diazoniumcyanide. Syndiazocyanide. Antidiazocyanide. 

_ _  
') H a n t z e c h  und D a n z i g e r ,  diese Beriohte 30, 2529 [1897]. 

H a n t z s c h ,  diese Berichte 83, 2161 [WO]. 



hangt ale van anderen Einfliissen. Da nun aus friiheren Arbeiten 
von H a n t z s c h  hervorgeht, daes der Diazoninmtypus um 80 mehr be- 
giinatigt wird, je saurer die Fliisdgkeit ist, ein System A r  N, C1+ KCN 
= K c1+ ArNs CN aber genau wie Cyankalium eine alkalbche, den 
Syntypue begiinetigende LBeung giebt, 80 wurde dieser Uebelstand 
durch Ueberschuss von Blausiiure miiglichet compeneirt und hierdurch 
bei sebr tiefer Temperatar i n  der That ein festes Diazoninrncyanid 
erhalten. 

3 g Anieoldiazoniumbromid wurden in etwa 30 g Wasser geliiet 
und bei Oo mit einer Suspeneion von etwa 6 g frisch gefiilltern Silber- 
oxyd ungefahr '12 Stunde geschiittelt. Dae bromfreie Filtrat -- reine 
Anisoldiazoniumhydratliieung - worde sofort in coocentrirte Blausiinre 
bei 0" eingetragen und dann noch bie zum Eintritt deutlich eaurer 
Reaction mit dem Gase gesllttigt. Diese schwach gelbe LBeuog, die 
mit Kali eofort Syncyanid giebt, wurde, d s  eie sich beim Einduneten 
bei gewiihnlicher Temperatur raech triibte, durch Anefrieren eoneen- 
trirt, was zwar ziemlich zeitraubend, aher nicht zu verlaetreich ist. 
A h  ihr Volumen auf dieee Webe anf etwa 3 ccm gebracht worden war, 
w urde nochmals Blausanre bei 0 0  eingeleitet, wobei eine minimale, durch 
Filtriren nicbt zu entfernende Triibung entetand. Da durch ein Ge- 
rniech von Alkohol nnd Aether noch nichts ausfiel, wnrde noch weiter 
und ewar iiber Phospborpentoxyd im Vacuumexsiccator zwiwhen 0-5O 
verdunstet. Nach einer Wocbe batten eicb, neben relativ geringen 
Mengen einer braunen amorphen Masse, farblose, wiirfellthnliche Kry- 
etalle sbgeschieden. Dieeelben sind zufolge der Analyee ein hydra- 
tisehes Additioneproduct von Anieoldiazoniumcyanid mit 1 Mol. Blau- 
siiure. 

Die Snbstanz blieb wahrend 4 Stunden im Exeiccator gewichts- 
constant, zersetzte eich jedoch beim Versuche, das Kryetallwasser 
durch Trocknen auszutreiben. 

CH,O.CsHc.Ns.CN, HCN + 2Hz0  
Diazostickstoff: ber. 25.00 pCt. CN ber. 24 21 pct. 

gef. 24.72 * gef. 22.88 . 
Diese Subetanz zeigt alle Eigenschaften eines Salzee: die wbsrige 

Liisubg ergab bei 180 nnd der ungeftihren Verdiinnung v m  die molekulare 
Leitfiihigkeit A = 88, ist demnach elektrochemiach dem Kaliumcyanid 
an  die Seite zu etellen; sie enthiilt Dhzoniumionen zufolge ihrer 
momentanen Buppelung mit p-Naphtol und Cyanionen zufolge ihrer 
FMlbarkeit von Cyaneilber durch angedluertes Silbernitrat. Dnrch 
wenig Alkali Ib s t  eie dae hellgelbe Syncyanid fallen. 

Hiermit sind in der Anieolreihe die drei, nach der Theorie von 
H a n t  z sc  h miiglichen Diazocyanide ieolirt. Allerdings ist dae feste 
Diazoriiumcyanid nur in hydratischer Form und bei Anweeenheit von 
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1 Mol. Blausaure isolirbar und wird anecheinend gerade nur  hier- 
dnrch vor der  Isomerieation zum Syncyanid geschiitrt. Doch iet ee 
ja niclit denkbar, dass das  farbige, azoiihnliche Syncyanid vom Ver- 
halten eines Azoktirpers Ar.N durch bloase Addition von Wasser und 

Cyanwaaseratoff in eine farbloee Verbindung vom Verhalten eines 
Salzes iibergehen wiirde - wenn nicht eben zugleich mit dieeer Ad- 
dition auch die constitutive Aenderung der  Umwmdlnng dee Syndiaro- 
cyanids in das Diazoniumcyanid erfolgte. 

Ganz ahnlich wie die Diazocyanide in wbsr iger  Losung Oleich- 
gewichte zwiachen farblosen Diazoniumcyaniden und farbigen Syn- 
diazocyaniden bilden, eind die Diazobalofde, wenn sie zwar  farbloee 
Ionen bilden, aber irn festen Zustande farbig eind, ale feste Loeungen 
von farblosem Diazoniumhaloid und farbigem (azoahnlichem) Syn- 
diazobaloid anzusehen I). 

Mit Zonahme der  Intensitiit der  Farbe steigt auch die Exploai- 
bilitiit; beide Eigenechaften hangen von der  Natur des Halogens nnd 
der  Stiirhe des Diazoniumradicale ab: Einerseits eind die Chloride 
gar nicht . Bromide etwae, Jodide stark farbig und exploeiv; mderer- 
aeite eind die Trimethyl- und Anieol-Diazoniumhaloide, deren Basen 
fast so stark wie die Alkalien sind, am wenigeten, die Tribmmdiazo- 
niumhaloide (deren Hydrat schwiicher ale Ammoniak ist) am starketen 
farbig und a m  explosibelsten. 

CN.N 

Wenn hiernach das  Gleicbgewicht der  festen Lasung 

Diazoniumhaloid Syndiazohalold 
Ar . N + .. 

N t X.N 
farhlos farbig 

nicht expiosiv explosiv 

Ar  . N.X _ _  - 

durcb die chemische Beechaffenheit der  Componenten A r  Na und X 
verschoben wird, so konnte dae Gleichgewicht auch von der  Temperatur 
beeinflusst werden. Diee ist in der  T h a t  der  Fall: ganz iihhnlicb, wie 
nach K a e t l  e ') Bleijodid, Phoephorpentabromid , Jodoform und an- 
dere farbige Substanzen bei eehr tiefer Temperatur a n  Intensitiit der  
Fiirbung abnehmen, so aucb farbige Diazohaloyde. 

Ale bei etwa - 600 wiiserig-methylalkoholische LZieungen von ver- 
schiedenen DiazoniumChloriden und -Bromiden mit einer ebensolchen 
Losuug von Lithiomjodid versetst wurden , wobei das Lithiumhaloi'd 

I) H a n t z s c h ,  dime Beriahte 33, 2179 [IWO]. 
?) Americ. chem. Journ. 23, 500. 
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gel6st blieb, zeigten die ausfallenden Diazojodide vie1 weniger inten- 
sive Farbe; es iet nimlich 

bei - 60° 
Anisoldiazojodid: gelblich-weise goldgelb 

p-Bromdiazojodid: citronengelb orange 
2.4- Dibromdiazojodid: goldgelb dunkelorange 

Dementeprechend wird auch die Farbe dieser Jodide mit etei- 
gender Temperatur immer inteneiver; dass damit auch die Exploei- 
bilitiit aachst, zeigt sich echlagend dadurch, daes die beiden letzt- 
erwtihnten Jodide, wenn eie orangeroth geworden eind, fast regelmffseig 
verpuffen. 

Diese Erscheinungen lassen sich ungezwungen 80 deuten, daes bei 
tiefer Temperatur das Gleichgewicht zu Gunsten der Diazoniumhalolde 
verschoben iet, und dam deehalb bei eteigender Temperatur wieder 
mehr Syndiazojodid Ar . N erzeugt wird , welches ale Azokarper wie 

die Syndiazocyanide farbig und als Jodsticlrstoffderivat explosiv ist. 
Jedenfalls ist dieae Erscheinnng nur durch die Auffaesung, daee 

gewisse Diazohalolde im festen Znstande nicht nur aue Diazonium- 
haloiden, eondern zum Theil aus Syndiazohalo'iden beetehen, verstiind- 
lich. Dieee mit den Thatsachen harmonirende Auffaesung zeigt anch 
beeondere deutlich , daes die Constitution der sogenannten Siiureealze 
dea Diazobenzols ArNl X als Diazoniumealze durchaue nicht, wie 
B a m b e r g e r  meint, durch den qualitativen Nachweis ihrer Salznatnr in 
wlssriger Liisung und ihre neutrale Reaction von ihm bewiesen ist; denn 
es agiebt eben Diazohalolde, die trotz ibrer Salznatur in wLsriger 
L6sung doch als solche, im festen Zustande, nicht ausschlieeelich ale 
Diazoniumsalze, eondern wenigetens partiell ale Syndiazohaloide auf- 
zufaesen eind, enteprechend einer von H a n t z s c h  echon friiherl) ver- 
tretenen Auffassung. 

Da die obige Ansicht B a m b e r g e r ' s  bereite in einige Lehrbiicher 
iibergegangen iet, so darf wohl der Wunech aosgesprochen werden, 
daes hiervon in berichtigendem Sinne Kenntniss genommen werde. 

bei gew8hnl. Temperatur: 

J . N  

I) Diem Berichte 28, 680 [ISSS]. 
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