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 beygewa]tigem Ueberschuss von Salzsiure lisst sich
kein Additionsproduct erhalten, welches auf 3 Molekiile p-Chlordiazo-
niumchlorié@ mebr als 1 Molekiil Salzséure 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 (CIC¢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 NyjCl 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;
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saure Diazoniumbromide und Diazoninmnitrate konnten nicht erhalten
werden.

Drittel-saures p-Bromdiazoniumechlorid, 3BrCgH;.N;.Cl
-+ HCl, entsteht sowohl direct durch Diazotirung von p-Bromanilin
in absolut alkoholischer Lésung bei Gegenwart iberschiissiger Salz-
sdure nach der mehrfach angegebenen Methode, als auch aus dem
neutralen Salz durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische
Losung und Fillen mit Aether. Es krystallisirt in Nadeln, das neu-
trale Salz in Blittchen.

Bei der Analyse wurde sowohl das gesammte ionisirbare Chler
durch Titration nach Volhard, als auch die addirte Salzsidure durch
Titration der sehr verdiinnten Losung mit sehr verdiinntem Natron
auf den neutralen Punkt bestimmt. Letztere Methode giebt, wie an
Losungen von Diazoniumsalz, die mit bekannten Mengen Salzséure
versetzt worden waren, ermittelt wurde, wenigstens dann geniigende
Resultate, wenn ein localer Ueberschuss des auf Diazochlorid zerstdrend
wirkenden Alkalis durch gutes Riihren miglichst vermieden und statt
des gegen Diazosalze empfindlichen Phenolphtaleins Methylorange als
Indicator benutzt, oder auf Lakmuspapier getiipfelt wird.

Analysen des direct ausgefillten, eben iiber Kali gewichtsconstant
gewordenen Salzes:

Gesammt-Chlor: Ber. 20.43, gef. 20.90 pCt.
Addirte HCl: » 523 »  63Y »

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 Salzsiiure zuriick; denn derartig
getrocknete Salze ergaben nach 12 bezw. 24 Stunden:

Gesammt-Clhlor: Ber. 20.43, gef. 20.77, 20.61, 20.70 pCt.
Addirte HCl: > 525, » — 512, 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 Losen in absolutem Alkohol und Fillen:

mit absolutem Aether stimmte das Chlor genau:
Cl: Ber. 20.43, gef. 20.47 pCt.

Lost man aber ofter in Alkohol und f#llt statt mit absolutem,
mit gewohnlichem Aether, so geht die Menge der addirten Salzsfiure:
zuriick, und es entsteht endlich das neutrale Salz. Denn bei zwei-
maliger Wiederholung dieses Verfahrens wurde nur noch 2.4 pCt.
freies und 18.1 pCt. Gesammt-Chlor gefunden; beim dritten Male war
das Salz von vollig neugraler Reaction und besass auch den Chlar-
gebalt des neutralen Salzes:
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Analyse Ber. far Br. CsH;.N;.CL
Procente: Cl 16.17,
Gef. » » 1591

Drittelsaures Trichlordiazoninmchlorid, 3C;HsCly.N3.Cl
-+ HClL  Wird symmetrisches Trichloranilin in alkoholischer L&sung
mit {iberschiissigem Salzsiuregas behandelt, und das anfangs ausge-
schiedene Chlorhydrat durch Amylnitrit wieder in Losang gebracht,
so fillt durch Aether das obige Salz aus, das sich iiber Kali einige
Zeit hielt, aber allmihlich unter Gelbfirbung zersetzt wurde.

Tonisirbares Cl: Ber. 18.47, gef. 19.01, 19.10 pCt.

Dasselbe Salz entsteht auch bei Diazotirung in Eisessigldsung,
wenn man entweder Salzsiuregas eingeleitet oder auch mindestens
2 Mol. concentrirte Salzsiiure hinzugefigt hat. Pas mit Aether ge-
fillte und gut ausgewaschene Salz hielt sich im Exsiccator fast zwei
Tage lang intact:

Tonisirbares Cl: Ber. 18.47, gef. 18.55, 18.57, 18.67 pCt.

Dieses Salz war also etwas reiner, als das aus alkoholischer
Losung erhaltene. Nach etwa 3-tigigem Stehen dber Kali, oder auch
nach &fterem Umkrystallisiren aus Alkohol, war es in das neutrale
Salz ilibergegangen:

Tonisirtes Cl: Ber. 14.50, gef. 14.73, 14.92, 15.41 pCt.

Diazotirt man p-Xylidin oder Pseudocumidin in absolut alkoholi-
scher Losung nach Einleiten {iberschiissigen trocknen Chlorwasser-
stoffs, so werden durch Aether dlige saure Salze gefillt, whhrend
bei Anwesenheit nur eines Molekiils Salzséure unter gleichen Be-
dingungen die neutralen Salze direct in fester Form ausfallen. Die
erwihnten Oele ergeben durch nochmaliges Losen in Alkohol und
Fallen mit Aether zwar feste Salze von saurer Reaction, aber von
grosser Hygroskopicitit. Relativ die besten Zahlen ergab ein saures
p-Xyloldiazoniumchlorid, welches aus dem neutralen Salz durch
Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lésung und Fillen
mit Aether erhalten worden war und einige Minuten lang gewichts-
constant blieb.

Analyse: Ber. fir [(CHs)eCsHs. NyCll; + HCIL.

Procente: Cl 26.20, HCI 6.73.

Gef. » » 2720, » 7.67.
p-Nitrodiazoniumchlorid verhielt sich nicht wie p-Bromdiazonium-
chlorid, sondern ergab ein wenig gut definirtes saures Salz, dessen
Analyse am ehesten der Formel [(NOy) CsH;,NoCllg + HCl entsprash

Ber. Procente: Cl 20.9, HCI 4.8.

Gef. » » 21.6, » .5.0.

Gewohnliches Diazoniumchlorid, ebenso aber auch Diazoniam
nitrate und p-Bromdiazoniumbromid waren unter allen Umsténden
auch bei Gegenwart von sehr viel iberschiispiger Séure nur neutral

B‘rncbl! 4. . chem, Geselischaft, Jabrg. XXX, 76
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zu erhalten; wenn die Salze aus stark saurer, absolut alkoholischer
Losung gefillt wurden, reagirten sie zwar anfangs sauer, wurden
aber durch Auswaschen mit Aether und kurzes Verweilen iiber Kali
rasch neutral.

Einfach-saures Tribrombenzoldiazoniumchlorid,
Br;Cs H;N..Cl.HCl1+ 4H; O.

Dieses von Schleissing schon vor Jahresfrist genau untersuchte
Salz, welches sich in mehr, als einer Hinsicht auszeichnet, entsteht
unter folgenden Bedingungen, die wegen seiner leichten Umwandlung
in ein Diazoniumbromid genau einzuhalten sind. Man 168t gewShn-
liches Tribromanilin in Aether, leitet Chlorwasserstoff im Ueberschuss
ein, wobei salzsaures Tribromanilin ausfillt, fiigt nach Abkihlung auf
+ 5% einen geringen Ueberschuss von Amylnitrit hinzu, und schiittelt
so lange bei etwa 00, keinesfalls bei mehr als + 5°% bis das
urspriinglich flockig in der Fliissigkeit vertheilte salzsaure Tribrom-
anilin, ohne geldst zu werden, in ein schweres, feinkrystallinisches
Pulver verwandelt ist, das sich gut absetzt. Vollstindige Diazotirung
giebt sich durch vollstindige Wasserloslichkeit zu erkennen. Das so
erhaltene Diazoniumchlorid wird mit ebenfalls auf 0° abgekiihltem
Aether rasch ausgewaschen und erst mit Fliesspapier, dann auf der
Thonplatte im Exsiccator bis zur eben eintretenden Gewichtsconstanz
getrocknet. Alsdann entspricht es obiger Formel; die Analyse ist wegen
der leichten Isomerisation des an sich farblosen und nicht explosiblen
Chlorids in ein gelbes, explosibles Bromid sofort auszafiihren. Die
von Hrn. Schleissing gefundenen Zahlen wurden von Hrn. Jaeger
bestiitigt:

Apalyse: Ber. fir C¢HyBrsNoCl.HCl +-4H;0.

Procente: Br 49.30, Cl 14.60, N 5.76.
Gef. » » 48.90, 49.40, » 14.65, 14.86, 14.96, 15.26, » 5.75.

Hier wie in allen Fillen wurde das Gesammthalogen nach Carius,
das Brom durch Glihen des Gesammthalogens im Chlorstrom, das
ionisirbare Chlor nach Volhard und der Stickstoff durch Kochen
der Eisessig-Losung des Salzes im Kohlensiurestrom (die wissrige
Lésung zersetzt sich kaum) bestimmt. Eine Verbrennung ist wegen
der Umlagerung in ein explosibles Diazoniumbromid nicht aus-
fihrbar.

Das saure Tribromdiazoniumchlorid bildet ein rein weisses, mikro-
krystallinisches Pulver, ist in Wasser und Alkohol leicht 18slich und
zeigt in Losung alle Reactionen der Diazoniumsalze, nur dass es, wie
alle halogenreichen Diazoniumsalze, in wiissriger Ldsung selbst beim
Sieden nicht merklich Stickstoff entwickelt. Es ist an sich bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht explosiv, sondern zersetzt sich erst bei
679 unter scharfem Knall. Sebr 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 zuvor 1 Mol. Wasser
zu verlieren. Denn das eben lufttrocken gewordene Salz ergab, im
Chlorcalciumexsiccator gerade bis zur Annahme einer schwach gely
lichen Firbung getrocknet, einen Gewichtaverlust von 3.32 bezw
3.33 pCt.

Ber. fir Verlust von 1 HyO: 8:70 pCt.; der Riickstand enthielt
15.99 bezw. 15.91 pCt. Chlor; ber. fiir Brs C¢H; N;Cl.HCI, 3H,0:
15.20 pCt.

Beim lingeren Verweilen im Exsiccator nimmt das gelb gewordene
Salz zwar auch noch langsam an Gewicht ab, 16st sich dann aber
nicht mehr klar in Wasser, beginnt also in Stickstoff und Balogen-
benzole zu zerfallen. ‘

Man kann das Salz auch durch Diazotiren in Eisessiglosung dar-
stellen; das Amylnitrit wirkt hier sogar wegen der Loslichkeit der
Chlorbydrate in Eisessig, rascher ein; das mit Aether ausgefillte
Salz ist aber schwieriger von einheitlicher Zusammensetzung zu
erhalten.

Noch schwieriger kann aber das Chlorid durch Diazotiren in
alkoholischer Losung erhalten werden; statt dieses weissen, nicht
explosiblen Salzes entstehen, wenn man nicht i#usserst rasch und
unter 00 arbeitet, gelbe, explosible Salze, welche sich als Diazonium-
bromide erwiesen; es erfolgt unter diesen Bedingungen besonders
leicht eine Atomwanderung zwischen dem ionisirbaren Chlor der Dia-
zoniumgruppe und den Bromatomen des Benzolkerns — eine Re-
action, deren ausfiihrliche Besprechung einer alsbald zu publicirenden
Mittheilung vorbehalten bleibt.

Einfach-saures Dibromtoluoldiazoniumehlorid,
CH;.CsHyBry. Ny C1.HC1+-2H,50,
entsteht pach Versuchen des Hrn. Jaeger aus 2,6 - Dibrom-p-
tolnidin durch Diazotiren nach-obiger Vorschrift bei Anwendung von
Aether oder von Eisessig und bei Gegenwart {iberschiissigen Chlor-
wasserstoffs.
Analyse: Ber. Procente: Br 41.56, Cl 18.44.

Gef. » » 4151, » 18.41, 18.40, 18.39. v

Das im Vergleich zum Tribromsalz viel haltbarere Dibromsalz
verlor nach tagelangem Stehen iiber Kali sein Wasser und einen Theil
der angelagerten Salzsiure; es war aledann in drittel-sanres Salz
3(CH; . C¢HaBrs . Ny Cl) +HC1 iibergegangen:

Analyse: Ber. Procente: Cl 14.57.
Gef. » > 14.43.

Endlich ergiebt es darch Fillen der alkoholischen L&sung mit
Aether dasneutrale Salz (CH;)CsHyBry. N3CL von neutraler Reaction,
welches auch direct bei Diazotirung nicht sehr saurer Lsungen entsteht.

6
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Ein einziges Mal wurde auch aus symmetrischem Trichloranilin
ein einfach-saures Salz Cl3CsH3 N3 Cl, HCl erbalten: Ionisirbares
Chlor Ber. 25.31 pCt.. Gef. 25.35 pCt. Dasselbe konnte jedoch trotz
wiederholter Versuche wpicht wieder dargestellt werden; statt seiner
schied sich immer nur drittel-saures Salz aus.

Was die Constitution der sauren Diazoniumhaloide
betrifft, 8o kdonate man allerdings daran denken, dass der addirte Chlor-
wasserstoff ihnlich dem Krystallwasser als »Krystallsalzsiure< mole-
kular angelagert sei. Doch scheint mir die Annahme einer chemischen
Bindung der Salzsiure bei diesen wohl definirten chemischen Individuen
gerade auch mit Riicksicht auf den fiir die Sduresalze des Diazo-
benzols bewiesenen Dinzopiumtypus viel wahrscheinlicher zu sein.
Wenn danach R.N;.Cl=R.N.Cl. so enthilt dieses Salz einen Am-

N
moniumstickstoff NV und einen Ammoniakstickstoff N', entspricht
also in dieser Beziehung dem einfach salzsauren Hydrazin HyN.Cl,
H; N
und wie letzteres noch ¢in Mol. HCI zu H,N.Cl fixiren kann, so ist
H;N.Cl
dies auch fir Diazoniumchloride in Folge ihres Ammoniakstickstofts
denkbar. Danach werden die einfachen, gleichmolekularen Additions-
producte. RN3Cl.HCl dem Typus R.N.Cl mit zwei Ammonium-

CI.N.H
Stickstoffatomen entsprechen, und die Salze von der Form 3R.N;ClI
+ HCl] werden Verbindungen von 2 Mol. neutralem und 1 Mol. saurem
Diazoniumchlorid darstellen.
Auch theoretisch ist die Existenz dieser sauren Salze nicht oline
Interesse. Dieselben repriisentiren danach Verbindungen von dem
allgemeinen Typus R.N.X', dessen intermediéire Bildung ich zur Ver-

X".N.H
anschaulichung des leichten wechselseitigen Ueberganges zwischen Dia-
zoniumsalzen und Syndiazoverbindungen als Zwischenphage bereits
frither angenommen habe, und aus welchem entweder durch Abspaltung
von HX' Syndiazokdrper, oder durch Abspaltung von HX" Diazo-
niumsalze erzeugt werden. Danach lisst sich also z. B. die Ueber-
fihrung von Diazoniumchlorid in Syndiazotat durch Kali. und umge-
kehrt die Rickverwandlung von Syndiazotat in Diazoniumchlorid
durch Salzsiiure durch Annahme des Zwischenproductes CsHy . N . Cl

HO.XN.H
darstellen, das durch Verlust von H3;O in Diazoniumchlorid, von
HCl in Syndiazotat verwandelt werden wird.





