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808. Benno Hireoh: Zur Kenntnise halogenieirter 
Diesoniumohloride. 

[hfittheilung aus dem chem. Institut d. UnivemitBt WBrzhurg.] 
(Engegangen am 5. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Reiner halogenisirter Diazoniumchloride ben6thigte ich zur Fort- 
eetzung dee Studiums halogenisirter Diazoniumrhodanide urid deren 
Umlagerung im Rbodandiazoniumchloride l). 

Ein Jeder, der sich mit der Darstellung fester trockner Diazcr 
niumchloride beschiiftigt hat, wird wohl den bierbei steta vorgeechrie 
benen Ueberschuse von Salzsiiure, fiir weeentlich oder wenigetens fiir 
giinatig,halten, um so mehr, als die Diazotirung neutraler wbsriger L6- 
sungen' zu mebr oder minder grossen Mengen von Diazoamidokhpern 
Whrt9). 

an, daes er, ehe er Amylnitrit hinzugefiigt habe, entweder von einer 
kalt geslittigten, alkoholiechen Liisung dea salzsauren Aniline, dae 
durch Hinzufiigen einiger Tropfen concentrirter Salzsiiure angesiiuert 
wurde, uusgegangen sei, oder noch v~rtheilhafter~), ron einer alkoho- 
lieohen L6aung des freien Amine, in welche trockne Salzaiiure bis z u r  
deutlich eauren Reaction eingeleitet wnrde. Nach dieeen Angaben kanrr 
man allerdmga direct ziemlich reines gew6hnlichee Diazoniumchlorid, 
G&N2 C1, erhalten, niemale aber reine neutrale Diazoniumchloride 
aus halogenisirteu Anilineo, da sauer reagirende Salze entstehen, die 
eicb nur liusserst schwrr neutral erhalten lassen ". 

Das eingehendere Studium dieees eigenartigen Verhaltene hat nun, 
gerade im Gegensatz zu der bisber verbreiteten Meinung, ale Ureacbe 
dieser ungfinstigen Resultate die Anwesenheit iiberschiiesiger SBiurer 
erwieeen. Reine, neutrale, halogenisirte Diazoniumchloride erhiilt man 
daher nur dam, wenn man salzeaure Chlor-, Brom- oder Jod-Aniline, 
die vollkommen von fiberschiiseiger Siiure befreit eind, in Allrobor 
mit Amylnitrit diazotirt. Die Umsetzung geht alsdann, auch bei Ab- 
wesenbeit iiberechiieeiger Sliure, momentan und vallig glatt vor eich, 
gembe der Gleichung: 

Auch K II o e v e n a g e  1 giebt iii seiner ersten Veroffentlichung 

.. 

R .  N . C1+ CaHiiNOp = R N .  C1+ CsHiI. OH + H20 ... ... 
Ha N 

Ale Ureache der echiidigenden Wirkung iiberschiiesiger Siiure 
wird fiir das p-Chlordiazoniumcblorid am Schlusse dieser Abhandlung 
die Bildung einee eauren Diazoniumcbloride nachgewiesen werden. 

l) Hantzsch und Hirech, diem Beriohte 29, 947. 
3 Niementowski und Roszkowski, Phys. Chem. 22, 195. 
3) Diese Beriohta 23, 2996. 
9 Vergl. auch diem Berichte 49, 950. 

3 Diem Berichte 28, 2053. 
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Die Gewinnung von Aminchlorhydraten. welche Yiillig frei r o n  
Salzsiiure sind, ist nicht ganz einfach. D e r  Angabe VOII K n o e v e -  
n a g  el, BEinleiten bis zur sauren Reactions kann schon deshalb nicht 
gefolgt werden, weil Anilinsalze bereits a n  sich sauer reagiren. 
Auch durch Einleiten von trockuer Salzsiiure war es selbst durch 
directes Wiigeii geradezu unmoglich, den richtigen Moment zu trefferi, 
an welchem die genugende Menge von Salzsaure vorhanden war. 
Ebenso ist beobachtet worden, dase die salzsauren Amine, namentliah 
salzsaures p-Chloranilin, nachdem sie durch Einleiten iiberschiissigcr 
trockner Salzsiiure in die concentrirte alkoholische oder Btherieche 
Liisong des Amins und scharfes Absaugen der ausgeschiedenen Pro- 
ducte dargestellt waren; sehr fest noch uberschfissige Salzslure  zuriick- 
halten. Die aus atherischer Losung gefallten salzeauren Salze s ind 
allerdings dann nieist frei von Salzdure,  wenn iiicht geniigend Sb;ure 
eingeleitet worden ist; d a m  ist aber natiirlich die Ausbeute nicht 
quantitativ. 

Ale erprobteste Methode fiir die Darstellung reiner neutraler Di- 
aroniumchloride hat  eich daher die folgende erwiesen : Man stellt das  
ealzsaure Salz des Amins durch Einleiten von Iberschiiissiger trockner 
Sal&iure in die concentrirt Itlkohobche oder besser Litherieche Liisung 
des Amins dar, und erwarmt das  filtrlrte Salz auf ungefiihr 40-50" 
unter Umschaafeln, bis keine Spur ron anhaftender Salzaiiure durch 
den Geruch mehr wahrzunehmen ist. Darauf wird, j e  nach d r r  Natur 
des darcuetellenden Diazoniumchlorids, das aalzsaure Salz in absolutem 
Alkohol vollkommen oder nur eum Theil gelost und die entsprechende 
Menge Amylnitrit portionsweise unter Riihreii hinzugegeben. Durch 
FOUlen rnit Aether erhl l t  man nun sufort uod in aehr guten Ausbeutei; 
die reinen Diaeoniumchloride. Ihre  Reinheit giebt sich in der voll- 
kommen neutralen Reaction auf Lakmus aiich der concentrirtesten 
w k r i g e n  Liisung kund. 

Nach einiger Zeit wirken allerdings alle Diazoniumsalze a u f  
Lakmus bleichend, indem eie den Farbstoff gelb ftirben. Diese Re- 
d o n  tritt bisweilen ziemlich rasch ein, wenn man die festen Salze 
auf Lakmus bringt und dann erst Waeser binzufiigt. 

Die  hier beechriebenen Diazoniumcbloride sind absolut ungeftlhrlich; 
auch durch etrtrkes Reiben lasseo sie sich nicht zur  Explosion bringen; 
beim Erhitzen verpuffen sie zwar lebbaft, ohne jedoch zu detoniren. 

p - B r o m d i a z o n i u m c h l o r i d .  

2 g auf die angegebene Weiee bereitetes salesaures p-Brornrmilin 
werden mit 10 ccm absolutem Alkohol gut verriihrt (ea liist sich nicht 
allee) und 3 g Amylnitrit bei gewohnlisher Temperatur portionsweise 
unter etetem Riihren bie eur  vollstiindigen Lijsung hinzugefiigt. Durch. 
Eingiesien schon von ziemlich wenig gewiihnlichem Aether wird cine, 



langsame, stete Krystallisntion Y O ~  schiinen weissen Krystallen an- 
geregt. Das filtrirte und mit etwas Aether gewnschene Chlorid ht 
hyqroskopisch, halt cich alwr im Exsiccator, besonders irn drinkel 
gefzirbten, sehr lange Zeit. Das in Wasser dissociirte Chlor wurde 
grwichtsanalytisch bestinirnt. 

Aii:tly-c: Bcr. Prucerite: CI 16.17. 
Gef. 3 >> I i;.oG* 

11 - tJ o d d i a z oriiu m c h 1 or id .  
3 g salzsaures p-pJodanilin wurden vollkornrnen in 65 ccm abso- 

lutern Alkohol bei gewiihnlicher Ternperatur gelost und 4 4 g Amyl- 
nitrit portionsweise unter Schiittelii hinzugegeben. Schon nach einigen 
Minuten krystallisirte das Salz in schiiiien, weissen Nadeln aus. Es 
wiirde d a m  noch nbsoluter Aether zu seiner vollstandigen FBllung 
hinzugefiigt. Das Salz ist selir schwrr liislich in absolutern Alkohol. 
1 g loct sicb erst ill r twa 54 ccrn zii riner gelblichen FICssigkeit. 
Nachdern das  Prapnrat 3 Stunden irn lC\siccntor-Vaciiiirn uber Kali 
grstanden. ergab die Titration 1) 

iIu.ilj : Ber. Procentc: C1 1 3  S2. 
Gcl. 12.90. 

Eiri Praparat, das 2 Tag? iin braunen Exsiccator gestanden batte, 
gab einen Fehlbetrag voii pCt. Chlor. es scheirit danacb dieses Chlo. 
rid riicht sehr brsthndiy zu win;  xuch h:ttte es rinen Stich ins Gelb- 
liche mgeironimen. 

o - C h 1 o r  d i n z o n  i u in c h l o r  id. 
D a s  salzsaure o-Chloranilin uiiterscheidet sich voii dem salz- 

~arireii m- und p-Chkoranilin durch seine ausserordentliche Schwer- 
liislichkeit iu absolutem Alkohol Iwi gewohnlicher Temperatur. 

Man likt 2 g salzaaures Salz in 60- 70 ccin absolutern Alkohol 
in der Hitze, lasst dann erkalten, wobei keiri Salz ausfiillt, und ver- 
fahrt im Uebrigen nach den obigen Angaben. Das durch absoluten 
Aether gefallte Salz ist fast rein weiss. Auch o-Chlordiazonium- 
chlorid ist etwas schwerer lijslich in absolutem Alkohol, als das Para- 
salz, entwickelt aber  rnit dirseirr schon bei gewiihiilicher Temperatur . 
langsani und strtig Stickstoff. 

trocknet: 
Das frisch dargestelltr Product ergab im Exsiccator-Vacuum ge- 

ha1y.e: 1;er. Procente: C1 20.”). 
Gef. * )) 20.01. 

Fallt man dieses Diazoiiiiirnsalz bei seiner Darstellung anstatt 
mit absolutein, mit gewiihnlicheni Aether, so fallen schiine Krystalle 

1) Alle folgenden Halogenanalpen wurden nur durch Zusatz ron uber- 
schiie&gem Silbernitrat und directes Zuriicktitriien nach V o  1 h a rd atla- 
gefiihrt, beziehen sicli also nur ouf das ionisirte Halogen. 
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von fleischrothlicher Farbe aus, deren Chlorgehalt auch nach dern 
Trocknen iiber Phosphorpentoxyd und Kali genau auf die Formel 

:1 ClCbHi. NsCl + Ha0 
stimmte. 

.\u:ilyae: Ber. Procente: C1 19.61. 
Gef. 2 19.ti!I. 

tn - C h 1 o r  d i az o n  i u m c h 1 o r  i d. 
2 g salzsaures m-Cbloranilin wurden in 24 ccni absolutern Alko- 

hol bei gewohnlicher Temperatur gelost und bri 0 0  mit 3 g Amyl- 
nitrit, wie gewohnlich, diazotirt Mit absolutem Aether fallt dann 
sofort das  weisse, neutrale Salz aus. 

halyse: Ber. Procente: C1 20.29. 
Gvf. 19.9ti. 

Wegen seiner Zersetzlichkeit durch Alkohol, in  dem es sich nur in 
der Kalte ohne Stickstoffentwickelung zu einer dunkrlgelben Fliissig- 
keit lost, kann es nicht durch Diazi)tirung bei gewohnlicher Tempe- 
ratur rein erh(t1ten werdeo. Das bei dieser Ternperatur dargestellte 
gelbe Salz enthielt nur 18.32 pCt dissociirtes Chlor. 

p - C h l o r d i a z o n i u m c h l o r i d .  
Durch die iorsteheuden Angaben sind auch die friiheren Mit- 

theilungrn I) uber die Darstellung dieses bereits beschriebenen Salzee 
etwaa zu modificiren bezw. zu berichtigen. Dieses Salz lasst sich 
sofort und sicher dann neutral und rein erhalten, wenn nian 2 g 
salzaaures p-Chloranilin, welches selbst beim Stehen uber Kal i  nur 
schwer von der adhk-irenden Salzsaure befreit werden kann, nach 
der  Reinigung g e m h s  den obigen Angaben in 20 ccm absolutern 
Alkohol lost und rnit 3 g Arnylnitrit auf obrn angegebene Weise dia- 
zotirt. Durch Zusatz von absolutem, nicht aber von gewohnlichem Aether 
erstarrt das anfangs olige Product beim Riihren zu schijnen weissen 
Bliittchen. Zum Unterschied von o- und m-Chlordiazoniumchloric) 
zeigt es  keine Spur  Ton Zersetiuug beim Wiederaufloeen in absolutern 
Alkobol. 

1) Die friiheren Angaben (diebe Berichte 29, 950), nach welchen uuch aua 
trocknem salzsaurem p -Chloranilin ein nur schwer neutral zu erhaltendes 
Salz hervorging, waren darauf zuriickzufiihren, dam das frisch dargestelke 
f a t e  Aminchlorhydrat sofort, also ohne Entfernung der adharirenden Salz- 
siiure, diazotirt wurde. Der auf 5. 949 gegebenen Vorschrift war hinzuzufiigen 
vere&umt worden, dass das daselbst verwandte salzsaure p-Chloranilin iiber 
Kali lbgere  %it aufbewahrt worden war. 

In  derselben Arbeit bezieht sioh die Fussnote 2 auf das Ende der Zeile 16, 
ferner ist im Texte auf Zeile 21 statt 2 zu setzen 3; endlich an Stelle r o n  
3 zu setzen 4, diese Beriohte 28, 681. 

___- - 
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Waruni bei Anwesenheit von iiberschiissiger Salzshui e eiri sauer 
reagirendes, niich durch Urnlosen nicht ueutral zu erhaltendes p-Cblor- 
diazoniiimchlorid entstrht, erkliirt sich nicht nach der  friihrren Ver- 
muthitng dwch uuvollstiindigr Diazotiruilg. soiidrrii (lurch Ehisteuz 
eiiirs 1 elativ hratandigrii, s,iiiien Salzes. 

S;iiii e s  p - ( ' h l o I . d i R s c i i i i i i n i c l i l o r i d  :i CIG,HI. S ? .  C'I + HCI. 
1)ieses Sdz bildet bich stets, g1eichvic.l ob inan die Salzsaure iri 

srhr grcisseni oder iiur geringeiri Uelierschiiss, oder ob nian sir bei 
gewohnlichrr Triiiprratrir odrr  in d r r  Kiilte in die alkoholische Liisiing 
des Aniiria rinlritet Es bc.liiilt nuch beim ijfterem Aufliisen in abso- 
lutem -4lkohol iind Aasfallen niit Aether diese Zusarnmensetzung bei, 
was nus zahlreichen Yer-when hervorgeht, vou denen iiur folgendr 
hier aiigefiihrt seieii. 

1. V r r . j u c h :  
2 g p-Chlornnilin wurden in 10 ccm absolutem . i lkohol grliist 

und ungrfahr 15 Minuten 1 : ~ q  Salzsknrr in zienilich lnngsamein Strome 
1)ei gewnhnlicher Trniper:ilur ringeleitet. Kach dem Erkalten wurde 
bei 0 0  mit .; g Amylnitrit portiorisweise uriter Schiitteln diazotirt. 
3)iirch Hinzngabr \on absolutem Aether fie1 beim Riihren ein Sals 
in prachtigen weissen Sadrlii :LUS, das sicli aussexlich schoii vou dem 
in Blattchen krystallisirenden, reinen, neutralen p - Chlordiazonium- 
chlorid unterschird , auch vie1 leichter erstarrte und stark sauer rea- 
girte. Die Analpsen d r s  ioxiisirtrn Chlors wurdeu hier, wie bei allen 
folgendrii Versuchen, erst iinch Iangerem Stehealassen im Vacuiim des 
bruun gefGrhten Exsiccators iiber festrni ICali ausgrfiihrt. Hier specie11 
waren es 2 Tage. 

\ i idyse: Ber. I'rocente: CI 
Gef. * >> 

2. V r r s n c h .  
Griiaii so angestellt wir der rrste, nu r  wurden, uni der volligen 

I)iazotirong sicher zii seiri, iinstntt 3 g sogar 3.8 g Amylnitrit hinzu- 
gefugt; ferntr wurde successive 3 Ma1 hiiitrr eiuander in absolutem 
Alkohol geliist und mit nbsoliitrni Aether gt.fiiIlt. Das urspriinglich 
crhaltenc Product ergab: 

B n d y s e :  Gof. Pro( ente: ('1 25.(;0. 
S a c h  einmaligem Aufliisen in 7 crm absolutem Alkohol und 
Fallen mit absoliitem *\ether: 

Nach nochmaliger Wiederholung dieses Verfnhrens ergab die 
Aualyse C1 = 25.37; nach dreimaliger Wiederholung CI = 
22.16 pCt. Die Mengr des ionisirten Chlore war also fast un- 
veriindert gebliebeii. 

hrialyse: Gef. Procente: C1 X).30. 






