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3. V e r s u c h .  
Wurde genau so ausgefiihrt wie Versuch 1, nur wurde diesmal 

wahrend 4j.Minoten bei 00 Salzsaure, also in sebr grossem Ueber- 
achum. eingeleitet. 

Analyse: Gef. Procente: C1 2.j.i.j. 
Nach dreimalig wiederholtern Auflijsen in je  S ccm absolutem 

Alkohol und Fallen mit absolutem Sr ther  wurde gefunden: 

Also auch bei gewaltigern Ueberschuss von Salzsaure lasst aich 
kein Additionspro I uct erhalten, wrlches auf 3 Molekiile p-Chlordiazo- 
niumchlorid mehr als 1 Molekii! Salzsaure enthiilt. 

+alyse: Gef. Procmte: C1 2n-)..5a-). 

W i i r z b u r g ,  irn April 1897. 

209. A. H a n t  z s c h : Ueber saure Diazoniumchloride. 
(Eingegangen am 5. Mai: iiiitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn.\V. M:Lrckwald.) 

Das in der vorangehenden Notiz volt Dr.  B. H i r s c h  be- 
schriebrne Salzsaui e - Additionsproduct des p - Chlordinzoniunichlor;ds, 
3 (C1CsH4 . NP . C1) . HCI, steht nicht isolirt da. Bereits vor langer 
Zeit ist im hirsigen Institut ein s u s  gleichen Molekiilen Diazonium- 
chlorid nnd Salz&ure bestehendes Salz isolirt worden, und zufolge 
systeinatischer Untersuchungen durch die HHrn. Dr. S r h  l e i s s i n g ,  
Dr. S c h rn i e d e l  und J:I e ge  r Find die meisten Diazoniumchloride 
ftihig, derartige saure Salze zu bilden , wenn auch von verschiedener 
Stabilitlit und auch von vrrschiedener Zusnmmensetzung. Von dew 
selben sind 2 Typen beksnnt geworden: 

1. E i n f a c l i  s a u r e  S a l z e .  R&C1 + H C I ;  dieser einfachete 
Typus ist bisher nur bei zwei halogenreichen Diazoniumsalzen nach- 
gewiesen worden, niimlich bei den Diazoniumsalzen aus gewohnlicbem 
2, 4, ti-'l'ribromanilin und aus 2, 6-Dibromp-toluidin, die sich zugleich 
durch Krystallwassergehalt und noch andere Eigenthiimlichkeiten 
auezeichnen. 

2. D r i t t e l - s a u r e  S a l z e ,  3RN9C1 -+ HCI; aus den meisten 
anderen halogenisirten Diazoniumchloriden bei Ausachluse von Washer 
leicht darstellbar und relativ stabil, so dass die angelagerte Salzsiiure 
sich nicht leicht entfernen liisst. Beim p - Nitrodiazoniumchlorid und 
bei methylirten Diazoniumchloriden scheinen zwar auch aaure Salze 
zu exigtireii; doch sind eie vie1 zersetelicber und hchwerer rein zu 
erhalten, als die der halogenisirten Diazoniumchloride. 

Bemerkenawerther Weise bildet aber gerade das einfache Dia- 
m q h n c h l o r i d  k& isolirbarw Salzetiure- Additionsproduct. Ebenso 
is t  die Existenz ~ a u r e r  Diazoniumsalze auf die Chloride beschrankt; 



s a w  Diaeoniumbromide und Diazoniumnitrate konnten nicht erbalten 
werden. 

D r i  t t e l  - s a u r e s p -  B r o m d i  a z o n  i u  m c h l  o r  i d ,  3 BrCs HI.  Na . Of 
+ H C l ,  entsteht sowohl direct durch Diazotirung von p-Bromanilie 
in absolut alkoholischer Lasung bei Gegenwart iiberschiissiger Salz- 
s a m e  nach der mvhrfach augegebenen Methode, a h  auch BUS dem 
neutralen Salz durch Einleiten von Chlorwasserstaff in die alkoholische 
L6sung und Fallen rnit Aether. Es krys ta lh i r t  in Nadeln, das neu- 
trale Salz in Blattchen. 

Bei der Analyse wurde sowohl das gesammte ionisirbare Chlor  
durch Titration nach V o l h a r d ,  als auch die addirte Salzaaure durch 
Titration der sehr verdiinnten Losung rnit sehr verdiinntem Natron 
auf den neutralen Purikt bestimmt. Letztere Methode giebt, wie an 
Lasungen von Diazoniumsalz, die mit bekannten Mengen Salzsiure 
versetzt worden waren,  ermittelt wurde, wenigstens dann geniigende 
Resultate, wenn ein localer Ueberechuss dee auf Diazochlorid zemt6rend 
wirkenden Alkalis durch gutes Riihren miiglichst vermieden und statt 
des gegen Diazosalze empfindlichen Phenolphtalei'ns Methylorange ale 
Indicator benutzt, oder auf h k m u e p a p i e r  getiipfelt wird. 

Analyaen des direct ausgefallten, eben iiber Kali gewichtsconstant 
gewordenen Salzes: 

Gesammt-Chlor: Rer. 20.43, gef. 20.90 pCt. 
Addirte HCI: o 5.25, H F.39 D 

Das Salz verlor selbst nach vielen Stunden im Kali-Exsiccator 
sehr wenig an Gewicht, und hielt dabei auch noch einen geringen 
Ueberschuss (etwa 0.5 pCt.) von Salzsaure zuriick ; denn derartig 
getrocknete Salze ergaben nach 12 bezw. 24 Stunden: 

Gesammt-Clilor: Ber. 20.43, gef. 20.77, 20.61, 20.70 pCt. 
hddirte HCI: > 5.25, )) - 5.75, 5.90 >> 

Auch die Gewichtsanalyse ergab dasselbe geringe Plus an Chlor: 
20.84 pCt. gegen 20.43 pCt.; ebenso gab sich dasselbe bei der Be- 
stimmung des Gesammthalogens zu erkennen: 

(C1 + Br): Ber. 54.96, gef. 55.61 pCt. 
Erst nach nochmaligem LSsen in absolutem Alkohol und F&llent 

rnit absolutem Aether stimmte daa Chlor genau: 
CI: Ber. 20.43, gef. 20.47 pCt. 

Liist man aber  iifter in Alkohol und M l t  statt rnit absolutem, 
rnit gewBhnlichem Aether, so geht die Menge der addirten SalzeHure 
euriick, und es enteteht endlich dae neutrale Salz. Deun bei zwei- 
maliger Wiederholung dieses Verfahrens wnrde nur noch 2.4 pCt. 
freies und 18.1 pCt. Gesammt-Chlor gefunden; beim dritten Male war 
dse 8aIz von vijllig ne-aler Reaction und besaes auch den chlur- 
gebalt des neutralen Salzes: 
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Analyse: Ber. ffir Br . CeH4. NS . C1 
Procente: CI 16.17. 

Gef. )) 1591. 
D r i  t t e 1 sa  u r  e s  Tr  i c  h 1 o r d i  a z  o n i u m c h 1 o r i  d ,  3CeHsCI.q . N p  .CI 

+ H C1. Wird symmetrisches Trichloranilin in alkoholischer Liisung 
mit Gberscbiissigem Salzsauregas bebandelt , und daa anfangs ausge- 
scbiedene Chlorhydrat durch Amylnitrit wieder in Losung gebracht, 
so fiillt durch Aether das  obige Salz aus, das sich iiber Kali einige 
Zeit hielt, aber  allmahlich unter Gelbfarbung zersetzt wurde. 

Ionisirbares C1: Ber. 18.4'i, gef. 19.01, 19.10 pCt. 
Dasselbe Salz entsteht auch bei Diazotirung in Eisessigl6aung, 

wenn man rntweder Salzsauregas eingeleitet oder auch mindeatens 
2 hlol. concentrirte Salzsdure hinzugefiigt hat. Das mit Aether g& 
fallte und gut ausgewaschene Salz hielt sich im Exsiccator fast zwei 
Tage 1:ing intact: 

Ionisirbares C1: Ber. 18.47, gef. 18.55, 18.57, 18.67 pCt. 
Dieses Salz war also etwas reiner, als daa aue alkohoIischer 

Lijsung erhaltene. Nach etwa 3-tiigigem Stehen iiber Kali, oder auch 
nach ijfterem Umkrystallisiren aus Alkohol, war es in das n e u t r a l e  
S a l z  iibergegangen: 

Ionisirtes C1: Ber. 14.50, gef. 14.73, 14.93, 15.41 pCt. 
Diazotirt man p-Xylidin oder Pseudocumidin in absolut alkoholi- 

scher Liisung nach Einleiten iiberschiissigen trocknen Chlorwasser- 
stoffe, so werden durch Aether iilige saure Salze gefillt, wtihrend 
bei Anwesenheit nur eines Molekiila Salzsaure unter gleichen Be- 
dingungen die neutralen Salze direct in fester Form ausfallen. Die 
erwiihnten Oele ergeben durch nocbmaliges Lijsen in Alkohol und 
Ftillen mit Aether zwar feste Salee von saurer Reaction, aber von 
grosser Hygoskopicitiit. Relativ die beaten Zahlen ergab ein s a u r e s  
p - X y l o l d i a z o n i u m c h l o r i d ,  welches aus dem neutralen Salz dnrch 
Einleiten von Chlorwaaserstoff in die alkoholische Liisung und Fiillen 
rnit Aether erhaltm worden war und einige Minuten lang gewichte- 
constant blieb. 

Analyse: Ber. far [(CH&CeBs. NaCl]s + EC1. 
Procente: GI 26.20, HCI 6.73. 

Gef. )> 27.20, 3 7.67. 
p-Nitrodiazoniumchlorid verhielt sich nicht wie p-Bromdiazonium- 

cblorid, sondern ergab ein wenig gut definirtes saures Salz, dessen 
Analyse am ehesten der  Formel [(Nor) CsH'. Nn Cl]6 + HCl enbprsab  

Ber. Procente: Cl 20.9, HCl 4.8. 
Gef. )) n 21.6, )) 5.0. 

Gewohnliches Diazoniumchlodd, ebenso aber auch Diaconillm 
nitrate und p-Bromdiazoniumbrornid waren unter allea Urnstiinden 
auch bei Gegenwart von sehr vie1 lberschussiger Saure n u  neutral 
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zu erhalten; wenn die Salze aus stark eaurer, absolat alkoholiecher 
Losung gefiillt wurden, reagirten sie zwar anfangs sauer, wurden 
aber  durch Auswaschen mit Aether und kurzes Verweilen iiber Kali 
raech neutral. 

E i n  f a c  h - s a u r e s T r i  b r o m b  e n  z 01 d i a z o  n i u  m c h 1 o r i d ,  
Brj Cs HzN?. C1. HC1-t 4H20. 

Dieses von S c h 1 e i s s i n g schon vor Jahresfrist genau untersuchte 
Sa lz ,  welches sich in niehr, als einer Hinsicht auszeichnet, entsteht 
unter folgenden Bedingungen, die wegen seiner leichten Umwandlung 
in ein Diazoniurnbromid genau einzuhalten sind. Man lBst gewiihn- 
liches Tribromanilin in Aether, leitet Chlorwaseerstoff im Ueberschusq 
ein, wobei salzsaures Tribromaniliu ausfiillt, Wgt nach Abkiihlung auf 
+ 5 0  einen geringen C‘eberechuss von Amylnitrit hinzu, und schiittelt 
80 lange bri etwa 0 0 ,  keinesfalls bei mehr als + 5 ” ,  bis das  
urspriiriglich flockig iii der Fliissigkeit vertheilte salzsaure Tribrom- 
anilin, ohne gelirst zu werden , in ein schweres, feinkrystallinisches 
Pulver verwandelt ist, das  sich gut absetzt. Vollstiindige Diazotirung 
giebt sich durch vollstandige Wasserloslicbkeit zu erkennen. Das so 
erhaiteiie Diazoniumchlorid wird mit ebenfalls auf On abgekiihltem 
Aether rasch ausgewaschen und erst niit Fliesspapier, dam auf der 
Thonplatte im Exeiccator bis zur eben eintretenden Gewichtseonstanz 
getrocknet. Alsdann entspricht es obiger Formel; die Analyee ist w e e n  
der  leichteq Isomerisatioxi des a n  sich farblosen und nicht explosiblen 
Chlorids in ein gelbes, explosiblea Bromid sofort auszafiihren. Die 
von Hrn. S c h l e i s s i n g  gefundenen Zahlen wurden von Hrn. J a e g e r  
bestlitigt: 

Analyse: Ber. fiic C ! S H ~ B ~ J N ~ C I . H C ~ + ~ H ~ O .  
Procente: Br 49.30, C1 14.60, N 5.7L 

Gef. x )) 45.90, 49.40, 14.63, 14.86, 14.96, 15.26, Y 5.75. 
Hier wie in alken Fiillen wurde das Gesammthalogen nach C a r i u  8, 

das Brom durch Gluhen des Gesammthalogens im Chloretrom, das 
ionisirbare Chlor nach V o l h a r d  und der Stickstoff durch Knchen 
der  Eiseeeig-Losung des Salzes im Kohleneliurestrom (die waesrige 
Losung zersetzt sich kaum) bestimmt. Eine Verbrennung ist wegexr 
der Umlagerung in rixi explosibles Diazoniumbromid nicht aus- 
fiihrbar. 

Dae saure Tribromdiazoniumchlorid bildet ein rein weissee, mikro- 
krystallinisches Yulver, ist in Waseer und Alkohol leicht l k l i c h  und 
zeigt in Losung alle Reactionen der Diazoniumealze, nur dass es, wie 
alle halogenreichen Diazoniumsalze, in wiissriger Losung selbst beim 
Sieden nicht merklich Stickstoff entwickelt. Es ist an sich bei ge- 
wtihnlicher Temperatur nicht explosiv, sondern zersetzt sich erst bei 
670 unter schsrfem Knall. Sehr  auffallend ist jedoch seine geringe 
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Bestandigkeit im festen Zustande; schon nach kurzer Zeit wird es an 
der Luft und im Exsiccator gelb; dabei scheint es zuvw 1 Mol. Wasser 
zu verlieren. Denn das eben lufttrocken geworiiene Salr; ergab, b 
Chlorcalciumexsiccator gerade bis zur Annahme einer schwach geh  
lichen Farbung getrocknet, einen Gewichteverlust von 3.32 bezw 

Ber. f i r  Verlust von 1 Ha 0: 3r70 pCt.; der Riickstand enthielt 
15.99 bezw. 15.91 pCt. Chlor; ber. fir B r ~ C ~ H ~ N ~ C l . H C 1 ,  3H;O: 
15.20 pCt. 

Beim lgngeren Verweilen im Exsiccator nimmt das gelb gewordend 
Salz zwar auch noch langeam an Gewicht ab, lost sich d a m  abee 
nicht mehr klar in Wasser, beginnt also in Stickstoff und Halogen- 
benzole zu zerfallen. 

Man kann das Salz auch durch Diazotiren in EisessiglBeung dw- 
steflen; das Amylnitrit wirkt hier sogar wegen der Gehchkdt deF 
Chlorbydrate in Eisessig, rascher ein; daa mit Aether ausgefiElM 
Salz ist aber schwieriger von einheitlicher Zusammensetzung ~ 1 1  

erhdten. 
Noch schwieriger kann aber das Chlorid durch Diazotiren in 

alkoholischer Lijeung erhalten werden; statt dieses weissen, nicht 
explosiblen Salzes entstehen, wenn man uicht iiuwerst raach U D ~  

unter 0 0  arbeitet, gelbe, explosible Salze, welche sich als Diazonium- 
bromide erwiesen; es erfolgt unter diesen Bedingungen besondere 
leicht eine Atomwanderung zwischen dem ionisirbaren Chlor der Dia- 
zoniumgruppe und den Bromatomen des Benzolkerns - eine Re- 
action, deren auefihrliche Besprechung einer alsbald zu publicirenden 
Mittheilung rorbehalten bleibt 

E i n f e c h - e a u r e s  D ib romto luo ld iazon iumch lo r id ,  
CHs . GH; Bm .NaC1 .H C1+ 2H90 , 

entsteht nach Versuchen dea Hrn. J a e g e r  aus 2 , 6  - Dibrom-p- 
tolnidin durch Diazotiren nach obiger Vorschrift bei Anwendung Voq, 
Aether oder von Eiseeeig und bei a g e n w a r t  iiberschiiseigen Cblor- 
WaeSerStoffS. 

3.33 pct. 

Annlyse: Ber. Proceote: Br 41.56, C1 18.44. 
Gef. 41.51, >) 18.41, 18.40, 18.39. 

Das im Vergleich zum Tribromsalz vie1 haltbarere Dibromsale 
verlor nach tagelangem Stehen uber Kali sein Waaser und einen Theil 
der angelagerten Salzslure; es war aledann in d r i t t e l - s a u r e s  S a l z  
3 (CHs . Cs Hq Bra. Np Cl) + H C1 iibergegangen: 

Anslyse: Ber. Procenta: C1 14.57. 
Gef. * 14.43. 

Endlich ergiebt es darch Fallen der alkoholischen LBsung mit 
Aether das n e u t r a l e  S a l z  (CHs)CaH~Br~.N&l, von nentraler Reaction, 
welches auch direct bei Diazotirung nicht sehr saurer Loeungen entateht. 
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Ein einzigee Ma1 wurde auch aue eymmetrischem Trkbloranilin 
ein eiiifach- saurrs S:ilz ClsCs HsNa CI, H CI erbalten: Ionisirbarcs 
Cblor I3er. 25.31 pCt.. Oef. 25.35 pCt. Daseelbe konnte jedoch trntz 
wiederliolter Vereuche nicht wieder dargeetrllt werden ; etatt eeiner 
echied eich irnmer nur drittel-snurrs Salz aua. 

Was die C o n s t i t u t i o n  d r r  e a u r e i i  D i : i z o n i u m h a l o i d e  
betrifft, 80 kihnte  ~ n n n  iillrrdings darnn dcnken. dass der nddirte Chlor- 
waaeerstoff iilinlich dem Krystallwaseer ;ila *Kryetallsalzsiiurr- mole- 
kiilar arigelagert sri. Doch scheint niir die Annahmr einer cbemischrn 
Biiidurig der dalzsiiure bei diesrn wohl drfiiiirteii cheniischen Iudividurii 
gerade auch mit Riicksicht auf dtbn ftir die SBuresalzc. des Diazo- 
b r n z o l ~  bewiewiieri Dixzoniurntypue vie1 wahrecheinlicher zu sein. 
Wenn dnnacli R .  N2. Cl = R. N . CI . 80 mtbiilt dieses Salz einen Am- 

moniumstickstoff S" uiid einen Ainmoniakatick'stoff N"', entspriclit 
aleo in dieerr Bcziehung drm einfach ealzeauren Hydrazin HsN .Cl, 

H? S 
urid wie letzteres iioch vin Mol. H C I  zu HsN.CI  fixiren kann, 80 iet 

dire a w b  ftir L)i;rzoniuinchloride iri Folge ihrre Arnmoninketickstofd 
drnkbar .  D:inach wrrdrn die einfachcu, glrichrnolekularen Additionw 
producte R N,CI. 11 CI dem Typua R. N . CI rnit zwei Ammonium- 

C1.N.H 
Stirkstoffatornen wtsprrchen, iiiid die Salze von der Forin 3 lt.?r'nCI 
+ HC1 w e r d ~ u  Vr,rl)indungrii von 2 1101. neutralem urid 1 hlol. saurem 
Diazoniumchlorid darstellrn. 

Auch throretisch ist d i r  Existcnz d i t w r  sauren Snlzr nicht ohne 
Interesue. Dieselbeo reprliscwtirrii d a n d  Verbindungen voii dein 
allgenwiiien 'I'ypus R . N  .X'. dessrn iirtrrmediiire Bildung icb zur Ver- 

anschaulichiing drs  leichten wechselsritigrn Ueberganges zwiachen Dia- 
eoniumsalzen und Spdiazoverbindungen ale Zwiecbenphase bereits 
friiber angenornmeii habe, und nue wrlcbrm entweder durch Abepaltung 
von  H X' Syndiatoktirprr, oder durch Abepaltung von HX" Diazo- 
niumsnlze erzeugt werden. Danarh lhst sich aleo z. B. die Ueber- 
fiihrung von Diazoniumchlorid in Syndiazotat durcli Kali. und umge- 
krhr t  die Rtickvrrwandluog von Syndiazotat in Diazoniumchlorid 
durch Salzaiiure durch Anuahme drs  Zwiecheiiprodllctes CgHJ . N . <:I 

HO . S . I1 
daretellen, dae durch Verlust voii H 1 0  in L)iazoiiiumchlorid, v o ~ i  
H CI iii Syndiazotat rerwandelt werden wild. 

... 
N 

H a S . C l  

... 
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