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208. Benno Hirsch: Zur Kenntmiss halogenisirter
Diagoniumchloride.
[Mittheilung aus dem chem. Institut d. Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 5. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marck wald.y

Reiner halogenisirter Diazoniumchloride benéthigte ich zur Fort-
setzung. des Studiums halogenisirter Diazoniumrhodanide und deren
Umlagerung im Rhodandiazoniumchloride ?).

Ein Jeder, der sich mit der Darstellung fester trockner Diazo-
niumchloride beschéftigt hat, wird wohl den hierbei stets vorgeschrie-
benen Ueberschuss von Salzsaure, fiir wesentlich oder wenigstens fir
gﬁnstig.halten, um so mehr, als die Diazotirung neutraler wassriger L&-
sungen zu mehr oder minder grossen Mengen von Diazoamidokdrpern

. fahrt ).

Auch Knoevenagel giebt in seiner ersten Verdffentlichung 3)
an, dass er, ehe er Amylnitrit hinzugefiigt habe, entweder von einer
kalt gesittigten, alkoholischen Lésung des salzsauren Anilins, das
durch Hinzufiigen einiger Tropfen concentrirter Salzsiure angesfuert
wurde, ausgegangen sei, oder noch vortheilhaftert), von einer alkoho-
lischen Lésung des freien Amins, in welche trockne Salzséiure bis zur
deutlich sauren Reaction eingeleitet wurde. Nach diesen Angaben kanm
man allerdings direct ziemlich reines gewdhnliches Diazoniumchlorid,
CsH; N, Cl, erhalten, niemals aber reine neutrale Diazoniumchloride
aus halogenisirten Anilinen, da sauer reagirende Salze entstehen, die
sich nur #&usserst schwer neutral erhalten lassen %).

Das eingehendere Studium dieses eigenartigen Verhaltens hat nun,
gerade im Gegensatz zu der bisher verbreiteten Meinung, als Ursache
dieser ungiinstigen Resultate die Anwesenheit iiberschiissiger Sdure
erwiesen. Reine, neutrale, halogenisirte Diazoniumchloride erhilt man
daher nur dann, wenn man salzsaure Chlor-, Brom- oder Jod-Aniline,
die vollkommen von iiberschiissiger S&ure befreit sind, in Alkohol
mit Amylnitrit diazotirt. Die Umsetzung geht alsdann, auch bei Ab-
wesenheit {iberschiissiger Shure, momentan und véllig glatt vor sich,
gemiss der Gleichung:

R.N. Cl1+ GH;uNOy = RN.Cl+ CsHy, . OH + H: O
H; N
Als Ursache der schidigenden Wirkang iiberschiissiger S#ure

wird fiir das p-Chlordiazoniumchlorid am Schlusse dieser Abhandlung
die Bildung eines sauren Diazoniumchlorids nachgewiesen werden.

D) Hantzsch und Hirsch, diese Berichte 29, 947.

%) Niementowski und Roszkowski, Phys. Chem. 22, 195.
%) Diese Berichte 28, 2996. 4) Diese Berichte 28, 2053.
8) Vergl. auch diese Berichte 29, 950.



149

Die Gewinnung von Aminchlorhydraten, welche villig frei von
Salzsdure sind, ist nicht ganz einfach. Der Angabe von Knoeve-
nagel, sEinleiten bis zur sauren Reaction« kann schon deshalb nicht:
gefolgt werden, weil Anilinsalze bereits an sich saner reagiren.
Auch durch Einleiten von trockner Salzsiure war es selbst durch
directes Wigen geradezu unmdoglich, den richtigen Moment zu treffen,
an welchem die geniigende Menge von Salzséiure vorhanden war.
Ebenso ist beobachtet worden, dass die salzsauren Amine, namentlich
salzsaures p-Chloranilin, nachdem sie durch Einleiten iiberschiissiger
trockner Salzsdure in die concentrirte alkoholische oder #therische
Losung des Amins und scharfes Absaugen der ausgeschiedenen Pro-
ducte dargestellt waren; sehr fest noch iiberschiissige Salzsiiare zuriick-
halten. Die aus &therischer Losung gefillten salzsauren Salze sind
allerdings dann meist frei von Salzsiiure, wenn nicht geniigend S&ure
eingeleitet worden ist; dann ist aber natiirlich die Ausbeute nicht
quantitativ.

Als erprobteste Methode fiir die Darstellung reiner neutraler Di-
agoniumchloride hat sich daher die folgende erwiesen: Man stellt das
salzsaure Salz des Amins durch Einleiten von {iberschilssiger trockner
Salgstiure in die concentrirt alkoholische oder besser dtherische Ldsung
des Amins dar, und erwirmt das filtrirte Salz auf ungefihr 40—50¢
unter Umschaufeln, bis keine Spur von anhaftender Salzsinre durch
den Geruch mehr wahrzunehmen ist. Darauf wird, je nach der Natur
des darzustellenden Diazoniumchlorids, das salzsaure Salz in absolutem
Alkohol vollkommen oder nur zum Theil gelst und die entsprechende
Ménge - Amylnitrit portionsweise unter Riibren hinzugegeben. Durch
Fillen mit Aether erhélt man nun sofort und in sehr guten Ausbeuten
die reinen Diagzoniumchloride. Ihre Reinheit giebt sich in der voll-
kommen neutralen Reaction - auf Lakmus auch der concentrirtesten
wihssrigen Losung kund.

Nach einiger Zeit wirken allerdings alle Diazoniumsalze auf
Lakmus bleichend, indem sie den Farbstoff gelb firben. Diese Re-
getion tritt’ bisweilen ziemlich rasch ein, wenn man die festen Salze
auf Lakmus bringt und dann erst Wasser hinzufiigt.

Die hier beschriebenen Diazoniumchloride sind absolut ungefihrlich;
auch durch starkes Reiben lassen sie sich nicht zur Explosion bringen;
beim Erhitzen verpuffen. sie zwar lebhaft, ohne jedoch zu detoniren.

p-Bromdiazoniumechlorid.

2 g auf die angegebene Weise bereitetes salzsaures p-Bromanilin,
werden mit 10 cem absolutem Alkohol gut verriibrt (es l6st sich nicht
alles) und 3 g Amylnitrit bei gewdhnlicher Temperatur. portionsweise
unter stetem Riibren bis zur vollstindigen Lésang hinzugefiigt. Durch-
Eingiessen schon von ziemlich wenig gewdhnlichem Aether wird eine-
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langsame, stete Krystallisation von schénen weissen Krystallen an-
geregt. Das filtrirte und mit elwas Aether gewaschene Chlorid ist
hygroskopisch, hilt sich aber im Exsiccator, besonders im dunkel
gefirbten, sehr lange Zeit. Das in Wasser dissociirte Chlor wurde
gewichtsanalytisch bestimmt.

Analyse: Ber. Procente: Cl 16.17.
Gef. » » 16.00.

p-Joddiazoniumehlorid.

o

3 g salzsaures p-Jodanilin wurden vollkommen in 65 ccm abso-
lutem Alkohol bei gewihnlicher Temperatur geldst und 4.4 g Amyl-
nitrit portionsweise unter Schiitteln hinzugegeben. Schon nach einigen
Minuten krystallisirte das Salz in schénen, weissen Nadeln aus. Es
wurde dann noch absoluter Aether zu seiner vollstindigen Féllung
hinzugefiigt. Das Salz ist sehr schwer laslich in absolutem Alkohol.
1 g 16st sich erst in etwa 54 cem zu einer gelblichen Flissigkeit.
Nachdem das Priparat 3 Stunden im Exsiccator-Vacuum iiber Kali
gestanden, ergab die Titration!)
Analyse: Ber. Procente: Cl 13 52,
Gef. > » 12.90.

Ein Priparat, das 2 Tage i braunen Exsiccator gestanden batte,
gab einen Fehlbetrag von 7/jp pCt. Chlor. es scheint danach dieses Chlo+
rid nicht sehr bestindig zu sein; auch hatte es einen Stich ins Gelb-
liche angenommen.

o-Chlordiazoniumchlorid.

Das salzsaure o-Chloranilin unterscheidet sich von dem salz-
sauren m- und p-Chloranilin durch seine ausserordentliche Schwer-
16slichkeit in absolutem Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur.

Man lost 2 g salzsaures Salz in 60— 70 ccm absolutem Alkohol
in der Hitze, ldsst dann erkalten, wobel kein Salz ausfillt, und ver-
fihrt im Uebrigen pach den obigen Angaben. Das durch absoluten
Aether gefilllte Salz ist fast rein weiss. Auch o-Chlordiazonium-
chlorid ist etwas schwerer 16slich in absolutem Alkohol, als das Para-
-8alz, entwickelt aber mit diesem schon bei gewdhnlicher Temperatur -
langsam und stetig Stickstoft.

Das frisch dargestellte Product ergab im Kxsiccator-Vacuum ge-
trocknet:

Analyse: Ber. Procente: Cl 20.29.
Gef. » » 20,01,

Fillt man dieses Diazoniumsalz bei seiner Darstellung anstatt

mit absolutemn, mit gewdhnlichem Aether, so fallen schine Krystalle

1) Alle folgenden Halogenanalysen wurden nur durch Zusatz von iber-
schissigem Silbernitrat und directes Zurficktitriven nach Volhard aus-
gefihrt, beziehen sich also nur auf das ionisirte Halogen.



1131

von fleischrothlicher Farbe aus, deren Chlorgehalt auch nach dem
Trocknen iiber Phosphorpentoxyd und Kali genau auf die Formel
3 CIC¢H, . N3 Cl + HaO

stimmte.
Analyse: Ber. Procente: Cl 19.61.

(Gef. . » 19.69.

m-Chlordiazoniumchlorid.

2 g salzsaures m-Cbloranilin wurden in 24 cem absolutem Alko-
hol bei gewdhnlicher Temperatur gelést und bei 00 mit 3 g Amyl-
nitrit, wie gewdhnlich, diazotirt. Mit absolutem Aether fillt dann
sofort das weisse, neutrale Salz aus.

Analyse: Ber. Procente: Cl 20.29.
Gef. » » 19.9¢.

Wegen seiner Zersetzlichkeit durch Alkohol, in dem es sich nur in
der Kilte ohne Stickstoffentwickelung zu einer dunkelgelben Flissig-
keit 16st, kann es nicht durch Diazotirung bei gewéhnlicher Tempe-
ratur rein erhslten werden. Das bei dieser.Temperatur dargestellte
gelbe Salz enthielt nur 18.32 pCt. dissociirtes Chlor.

p-Chlordiazoniumechlorid.

Durch die vorstehenden Angaben sind auch die fritheren Mit-
theilungen 1) iiber die Darstellung dieses bereits beschriebenen Salzes
etwas zu modificiren bezw. zu berichtigen. Dieses Salz ldsst sich
sofort und sicher dann neutral und rein erhalten, wenn man 2 g
salzsaures p-Chloranilin, welches selbst beim Stehen iiber Kali nur
schwer von der adhirirenden Salzsiure befreit werden kann, nach
der Reinigung gem#ss den obigen Angaben in 20 cecm absolutem
Alkohol 158t und mit 3 g Amylnitrit auf oben angegebene Weise dia-
zotirt. Durch Zusatz von absolutem, nicht aber von gewdhnlichem Aether-
erstarrt das anfangs O6lige Produet beim Rihren zu schinen weissen
Blattchen. Zum Unterschied von o- und m-Chlordiazoniumchlorid
zeigt es keine Spur von Zersetzung beim Wiederauflosen in absolutern.
Alkohol.

1) Die fritheren Angaben (diese Berichte 29, 950), nach welchen auch aus
trocknem salzsaurem p-Chloranilin ein nur schwer neutral zu erhaltendes
Salz hervorging, waren darauf zuriickzufihren, dass das frisch dargestellte
feste Aminchlorhydrat sofort, also ohne Entfernung der adhirirenden Salz-
siure, diazotirt wurde. Der auf 8. 949 gegebenen Vorschrift war hinzuzufiigen
versiumt worden, dass das daselbst verwandte salzsaure p-Chloranilin dber
Kali lingere Zeit aufbewahrt worden war.

In derselben Arbeit bezieht sich die Fussnote 2 auf das Ende der Zeile 16,
forner ist im Texte auf Zeile 21 statt 2 zu setzen 3; endlich an Stelle von
3 zu setzen 4, diese Beriochte 28, 631.
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Warum bei Anwesenheit von iiberschiissiger Salzsiiure ein sauer
reagirendes, anch darch Umlbsen nicht neutral zu erhaltendes p-Chlor-
diazoninmchlorid entsteht, erkldrt sich nicht naeh der fritheren Ver-
muthung durch unvollstindige Diazotirung, sondern durch KExisteuz
eines relativ bestiindigen, sauren Salzes.

Saures p-Chlordiazoniumchlorid 3 C1C;sHy . Ne. C1 + HCL

Dieses Salz bildet sich stets, gleichviel ob man die Salzsidure in
sehr grossem oder nur geringem Ueberschuss, oder ob man sie bei
gewdhnlicher Temperatur oder in der Kilte in die alkoholische Lésung
des Amins einleitet. Es behillt auch beim dfterem Auflésen in abso-
lutem Alkohol und Ausfillen mit Aether diese Zusammensetzung bei,
was aus zahlreichen Versuchen hervorgeht, vou denmen nur folgende
hier angefiihrt seien.

1. Versuch:

2 ¢ p-Chloranilin wurden in 10 cem absolutem Alkohol geldst
und ungefshr 15 Minuten lang Salzsiure in ziemlich langsamem Strome
bei gewdhnlicher Temperatur eingeleitet. Nuch dem Erkalten wurde
bel 0% mit 3 g Amylnitrit portionsweise unter Schiitteln diazotirt.
Durch Hinzugabe von absolutem Aether fiel beim Rihren ein Salz
in prichtigen weissen Nadeln aus, das sich dusserlich schon von dem
in Blittchen krystallisirenden, reinen, neutyalen p-Chlordiazonium-
chlorid unterschied, auch viel leichter erstarrte und stark sauer rea-
girte. Die Analysen des ionisirten Chlors wurden hier, wie bei allen
folgenden Versuchen, erst nach lingerem Stehenlassen im Vacuum des
braun gefirbten Exsiccators iber festem Kali ausgefiihrt. Hier speciell
waren es 2 Tage.

Analyse: Ber. Procente: Cl 25.29.
Gef. » » 2549,

2, Versuch.

Genau so angestellt wie der erste, nur wurden, um der volligen
Diazotirung sicher zu sein, anstatt 3 g sogar 3.8 ¢ Amylnitrit hinzu-
gefiigt; ferner wurde successive 3 Mal hinter einander in absolutem
Alkohol geldst und mit absolutem Aether gefillt. Das urspriinglich
erhaltene Product ergab:

Analyse: Gef. Provente: Cl 25.60.
Nach einmaligem Auflésen in 7 cem absolutem Alkohol und
Fillen mit absolutem Aether:

Analyse: Gef. Procente: Cl 25.30.
Nach nochmaliger Wiederholung dieses Verfahrens ergab die
Analyse Cl == 25.37; nach dreimaliger Wiederholung Cl =
25.16 pCt. Die Menge des ionisirten Chlors war also fast un-
verdndert geblieben.



3. Versuch.
Wurde genau so ausgefiihrt wie Versuch 1, nur wurde diesmal
wihrend 45 Minuten bei 00 Salzsiure, also in sehr grossem Ueber-

schues, eingeleitet.
Analyse: Gef. Procente: Cl 23.73.

Nach dreimalig wiederholtem Aufiésen in je 8 cem absolutem
Alkohol und Fillen mit absolutem Aether wurde gefunden:
Analyse: Gef. Procente: Cl 25.5).
Also auch bei gewaltigem Ueberschuss von Salzsiure ldsst sich
kein Additionsproduct erhalten, welches auf 3 Molekiile p-Chlordiazo-
niumchlorié@ mebr als 1 Molekiil Salzsdure enthilt.

Wiirzburg, im April 1897.

209. A. Hantzsch: Ueber saure Diazoniumchloride.
(Eingegangen am 5. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Das in der vorangehenden Notiz von Dr. B. Hirsch be-
schriebene Salzsiure - Additionsproduct des p-Chlordiazoniumehlorids,
3 (C1C¢H, . N2 . Cl) . HCIL, steht nicht isolirt da. Bereits vor langer
Zeit ist im hiesigen Institut ein aus gleichen Molekiilen Diazonium-
chlorid und Salzsfiure bestehendes Salz isolirt worden, und zufolge
systematischer Untersuchungen durch die HHrn. Dr. Schleissing,
Dr. Schmiedel und Jaeger sind die meisten Diazoniumchloride
fihig, derartige saure Salze zu bilden, wenn auch von verschiedener
Stabilitit und auch von verschiedener Zusammensetzung. Von dem-
selben sind 2 Typen bekannt geworden:

1. Einfach saure Salze, RNy;Cl+ HCl; dieser einfachste
Typus ist bisher nur bei zwei halogenreichen Diazoniumsalzen nach-
gewiesen worden, nimlich bei den Diazoniumsalzen aus gewdhnlichem
2,4, 6-Tribromanilin und aus 2, 6-Dibrom-p-toluidin, die sich zugleich
durch Krystallwassergehalt "und noch andere Eigenthimlichkeiten
-auszeichnen.

2. Drittel-saure Salze, 3R NyCl 4+ HCl; aus den meisten
anderen halogenisirten Diazoniumchloriden bei Ausschluss von Wasser
leicht darstellbar und relativ stabil, so dass die angelagerte Salzsiure
sich nicht leicht entfernen ldsst. Beim p-Nitrodiazoniumchlorid und
bei methylirten Diazoniumchloriden scheinen zwar auch saure Salze
zu existiren; doch sind sie viel zersetzlicher und schwerer rein zn
erbalten, als die der halogenisirten Diazoniumchloride.

Bemerkenswerther. Weise bildet aber gerade das einfache Dia-
zepiumchlorid- kein. isolirbares Salzsfiure- Additionsproduct. Ebenso
ist die Existenz saurer Diazoniumsalze auf die Chloride bescbrinkt;





