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zende Hydrochinon iibergefihrt, dessen verdilante wissrige Lidsung
beim Stehen an der Laft durch Oxydation wieder das Chinon ergab.

Die Elementaranalyse fihrte zu der Formel CsHsO..

Analyse: Ber. fiir CqHgO,.

Procente: C 57.14, H 4.76.
Gef. » » 5727, » 4.88.

Zum Schluss sei auf die Beziehungen der Sinapinsiure zum
Syringin hingewiesen. Das Syringin besitzt nach den Ermittelungen
Korner’s die Constitution

0CsHu O

CH,OI/ \‘{ocm

/
CH:CH.CH:.OH.

Demselben liegt also der Alkohol zu Grunde, dessen correspon-
dirende S#ure die Sinapinsdure ist;

OH OH
AN VN
CH; Oi/ O CHj OH:0; " 0 CH
NI N4
CH:CH.CH;.0OH CH:CH.CO.OH.
Syringinin, Sinapinsiure.

Der ausfihrliche Bericht iber die Sinapinsiure wird binnen
Kurzem im »Archiv der Pharmacie¢ erscheinen.

420. A . Hantzsch: Umlagerung bromirter Diazoniumchloride
in ohlorirte Diazoniumbromide.
[Nach Versuchen der BHrn. A, Schleissing und M. Jiger.)
(Eingegangen am 12. October.)

Die ersten Andeutungen dieser eigenthiimlichen intramolekularer
Atomwanderung lassen sich einer bereits vor vierzehn Jahren erschie-
nenen Arbeit von Silberstein fiber die Diazoderivate des symme-
trischen Tribromanilins ') entnehmen. Danach entstebt aus Tribrom-
benzoldiagoniumnitrat, CgH:Br; . N2. ONO;, durch Kochen mit con-
centrirter Salzsfiure neben anderen Producten Tribromdiazonium-
chloriddibromid, CsHyBry . Ny . ClBrs, dessen Bildung nur méglich ist,
weun aus einem Theil des Tribromsalzes das Brom aus dem Benzol-
kern gefreten ist und sich an einen anderen Theil des Salzes ange-
lagert hat,

) Journ. f, prakt. Chemie 27, 98.
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Der wirkliche directe Nuchweis eines intramolekularen Platz-
wechsels zwischen Brom und Chlor ist bereits vor mehr als Jahres-
frist im hiesigen Laboratorium von Hrn. Dr. A. Schleissing geliefert
worden, und zwar gelegentlich der eingehenden Untersuchung der
halogenreichen Diazoniumhaloide, die sich vielfach abweichend von
dem gewdhnlichen Diazoniumchlorid - verhalten — woriiber sp&ter be-
richtet worden soll. Die Darstellung des einfachen Tribromdiazoniums
“chlorids, Br;.CsH..N;.Cl, wollte Schleissing ebensowenig als
friiher Silberstein gelingen; er erhielt aber auffallender Weise anfangs
"bei der Diazotirang des gewohulichen Tribromanilins bei Anwesenheit
iiberschissiger Salzsdure in alkoholischer Lésung durch Fillen mit
Aether gelbe explosible Salze, die pur ionisirbares Brom enthielten,
also Bromide und nicht Chloride waren, und die andererseits darch
Zersetzang mit Alkohol, ausser Tribrombenzol, noch wechselnde Mengen
niedriger achmelzender Chlorbrombenzole (C; Hs CiBrs und CQHTC!;gB—rj
ergaben, die also nur durch eine anscheinend freilich sehr unregel-
méssig verlaufende Verdringung des im Benzolkern befindlichen Broms
durch das aus der Salzsdure stammende Chlor entstanden sein-konnten.
Endlich gelang es, unter gewissen sebr subtilen Bedingungen allerdings
nicht das neutrale Tribromdiazoniumchlorid zu isoliren, wohl aber
dessen Salzsiiureadditionsproduct darzustellen von der Formel:

) BrsCsH; . Ny . Cl, HCI + 4 H; 0.

An diesem Salze liess sich nun die indirect nachgewiesene Atom-
wanderung direct beobachten: denn das weisse, an sich nicht selbst-
explosible Salz wurde sebr rasch gelb und sehr explosiv; es ver-
wandelte sich hierbei in Gemische von Chlorbromdiazoninmbromiden;
es fand also ein direct wahrnehmbarer Austausch von Bromatomen
des Benzolkerns gegen die extraradicalen Chloratome statt. Aehnliche
Beobachtungen wurden hierauf auch bei den Diazoniumchloriden aus
2.4-Dibromanilin und 2.6-Dibrom-p-toluidin gemacht; doch ging
der Umtausch hier viel langsamer von Statten.

Die anscheinend leicht zu realisirende glatte Umlagerung eines
Bromdiazoniumchlorids in ein einheitliches Chlordiazoniumbromid ge-
lang anfangs nicht. Schleissiug erhielt im Gegentheil trotz vieler
Bemiihangen stets nur Gemische von Chlorbrom-Diazoniumbromiden,
da diese Salze durch Zersetzung mit Alkohol stets Gemische von
Chlorbrombenzolen, hénfig neben unverindertem Tribrombenzol,
lieferten. Diese Erscheinung ist natiirlich fir das saure Tribrom-
diazoniumchlorid, BrsCsHs . Ns . Cl, HCl, dadurch zu- erkldren, dass
ausser. dem an der ‘Diazogruppe gebundenen Chlor noch das der.an-
gelagerten Salzafiure, slso simmtliches ionisirbare Chlor an der Um-
“legerang theilnimmt:

’ BryGsH; . Ny . Cl, HC1 = CI1Brs CcHs . Nz . Br 4+ HOJ,
ClBr;C¢Hy . N3 . Br + HCl = Cl3BrC;H; . N . Br + HBr,
153
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wodurch also bereits Gemische zweier Salze entstehen. Da nun ausser-
dem die Atomwanderung leicht nur in alkoholischer Lésung erfolgt,
Diazoniumsalze aber bekanntlich durch Alkohol auch leicht zersetzt
werden, so ist es sehr wohl mdglich, dass Theile des unverduderten
Tribromchlorids oder anch des Dibromchlordiazoniumbromids bereits
vor der Uinlagerang zersetzt werden, wodurch sich die Schwierigkeit,
reine Salze zu isoliren, bezw. der Umstand erklirt, dass durch Zer-
setzung der abgeschiedenen Bromide mit Alkohol anfangs stete wech-
selude und bisweilen kaum trennbare Gemische von Chlorbrombenzolen
neben Tribrombenzol entstanden. Auch gelang es anfangs durchaus
nicht, die Bromatome des Benzolkernes, trotz iiberschiissiger Salzsiure,
vollstindig durch Chlor zu ersetzen, also z. B. aus Tribromdiazonium-
chlorid Trichlorbenzol zu erhalten, wohl weil, wie spiter nachgewiesen
wurde, die Umlagerungsgeschwindigkeit dieser Reaction in dem Maasse
abnimmt, als bereits im Benzolkern Chlor an Stelle von Brom ein-
getroten ist.

In Weiterfihrung der Arbeit des Hrn. Schleissing ist es jedoch
Hrn. M. Jaeger gelungen, die einzelnen Zwischenphasen der Atom-
wanderung, also die Chlorbrombenzolsalze und sogar die vbllig chlo-
rirten Salze aus verschiedenen mebrfach bromirten Diazoniumsalzen
zu isoliren, also den Platzwechsel zwischen ionisirbarem Chlor und
dem nicht ionisirbaren Brom des Benzolkerns Schritt fiir Schritt bis zu
Ende zu verfolgen; ferner darch Vergleich des Verhaltens verschiedener
Bromdiazoniumchloride die genaueren Bedingungen dieser Reaction
und namentlich den Einfluss der Zahl und Stellung der Bromatome
im Benzolkern auf ihre Ersetzbarkeit durch Chlor festzustellen. Hier-
pach gilt Folgendes:

Die Umlagerung von Brom-Diazoniumchloriden in
Chlor-Diazoniumbromide léisst sich, wenn sie iiberhaupt eintritt,
an den festen Salzen in allen Fillen ebenso wie bei dem zuerst ent-
deckten und oben beschriebenen Beispiele des Tribromdiazonium-
chlorids dadarch direct wahrnehmen, dass alle halogenisiiten Diazonium-
chloride farblos und an sich nicht oder kaum selbstexplosiv, die ent-
sprechenden Diazoniumbromide dagegen stets gelb und in hohem Grade
explosiv sind. Uebergang eines farblosen, nicht explosiven Salzes in
ein gelbes, explosives Salz bedeutet also stets Uebergang eines Brom-
diazoniumchlorids in ein Chlordiazoniumbromid.

Der Einfluss der &usseren Bedingungen (Temperatur und
Losungsmittel) auf die Atomwanderung ist, wie zu, erwarten, sehr be-
deutend. Obgleich bekanntlich mit steigender Temperatur die Reac-
tionsgeschwindigkeit stets wichst, so ist es doch in vorliegendem
Falle besonders auffallend, wie geringe Temperatarerhhungen ge-
ufigen, um die Umlagerung fast momentan herbeizufiihren, und natiir-
lich auch umgekehrt, wie geringe Temperaturerniedrigungen sie zu
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verhindern vermégen. . So tritt beim Tribromdiazoniumehlorid selbst
in &therischer Suspension bei ca. + 8° das Chlor sehr rasch an die
Stelle des Broms in den Benzolkern, was man an dem Gelbwerden
erkennt, wihrend bei + 5° das weisse Salz in der Aetherflfisnigkeit
ungefiibr 3 Stunden intact erbalten werden kann. So wird such m
alkoholischer Lésung, in der die Umlagerung bei mittlerer Tomperatur
fast momentan eintritt, dieselbe unter 0° fast zum Stillstand gebracht.

Eine Temperaturerhdhuog kénnte danach zur Beschleunigung
einer glatten und vollstindigen Umlagerung dienlich erscheinan, wenn
dadurch nicht auch andererseits die totale Zersetzung der Diazomium-
salze in Stickstoff, Aldehyd und Halogenbenzol befdrdert wiirde, die
unter Umstinden die Atomwanderung iberwachern kann. -Daher ist
der glatte und totale Austausch zwischen Chlor und Brom bei jedem
Salze an gewisse, ziemlich enge Temperaturgrenzen gebunden,

Bei den festen, trocknen Salzen geht die Wanderung meist
ziemlich langsam von Statten, sie fillt zudem meistens mit einer ‘be-
ginnenden Zersetzung des Salzes zusammen, die sich durch den Ve~
lust vdlliger Wasserldslichkeit zu erkepnen giebt, wihrend .die Atom-~
wanderung sich, wie oben bemerkt, durch die Gelbfirbung der vor-
her weissen Salze bemerkbar macht. Nur das bromreichsts Salz, das
farblose, nicht 'explosive saure Tribromdiazoniumchlorid Bry CsHy . Ny
Cl,HCl +4H; O lagert sich auch in festem Zustande bei gewdbnlicher
Temperatur fast obne gleichzeitige Zersetzung in ein Gemisch gelber,
sehr explosiver Bromide um, und zwar so rasch, dass es mit Gefahr.
verbunden ist, das Salz linger als eine halbe Stunde im Exsiccator
bei gewohnlicher Temperatur aufzubewahren.

In wissriger Liésung findet die Umlagerung noch langsamer
statt, als in festem Zustande; nur das veridnderlichste Tribromchlorid
lisst eine langsame Isomerisation wabrnehmen, indem die Ménge der
Chlorionen allm#hlich zariickgeht und an ihrer Stelle Bromionen ' er-
scheinen. Auch hier wirkt hihere Temperatur stark beschleunigend.
Aber im Gegensatz hierzu schreitet die Umlagerung in alkohe-
lischer Losung, wie bereits bemerkt wurde, sehr rasch fort, sc
dass aus den meisten umlagerungsfihigen Bromchloriden schon darck
Lésen in Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur und sofortigen Zusats
von Aether grosse Mengen von Bromiden ausgefillt werden. Eis
essig scheint als Beschleunigungsmedium eine Zwischensteltung zwischex
Wasser und Alkohol einzunehmen; doch wurden eingehende Ver-
suche in dieser Richtung nicht angestellt.

Nicbt unerhebliche Unterachiede in der Bestiindigkeit zeigeu sich
gwischen neutralen und sauren Losungen der Brom-Diazoniumchloride:
Stets vollzicht sich die Wanderung in saurer Lésung rascH¥er,
als in neutraler. Dasselbe gilt sogar fir die festen Salze: deun
dns saure Salz des Dibrom-p-toluoldiazoniumchlorids wird bedeutend
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rascher in das gelbe Bromid verwandelt, als das neutrale Salz. Ueber-
haupt wirkt jeder Ueberschuss von.Salzstiure beschleunigend auf die
Umlagerung, aber wohlvermerkt nicht katalytisch passiv, somdern in
so fern activ, als das gesammte ionisirbare Chlor an der Wanderung
theilnimmt ond schliesslich in stark salzsaurer, alkoholischer Lésung
das Brom des Kerns total verdringt.

Der Einfluss der Constitution, 4. i. der Zahl und
Stellung der Bromatome im Benzolkern auf die Atomwan-
derung ist sehr charakteristisch. Wie bereits Schleissing durch
vergleichende Versuche mit 2.4.6-Tribrombenzol-, 2.4-Dibrombenzol-
und 2.6-Dibromtolucl-Diazoniumchlorid fand, wird mit zunehmender
Zahl der Bromatome die Atomwanderung beschleunigt. In Vervoll-
stindigung dieser Erscheinung wurde ferner festgestellt, dass bei dem
p - Bromdiazoniumchlorid die Atomverschiebung {iberhaupt nicht
eintritt, wihrend sie bei dem 2.4-Dibromdiazoniumchlorid und den
2.4- und 2.6-Dibromtoluoldiazoniumchloriden wenigsten in alkoholischer
Losung ziemlich leicht, immerhin aber kaum in festem Zustand vor
sich geht. Dass sie endlich bei dem noch halogenreicheren 2.4.6-Tri-
bromdiazoniumchlorid unter gewdéhnlichen Bedingungen schon von
selbst eintritt, wurde bereifs mehrfach erwidhnt. Also es findet bei
Anwesenbeit von nur einem Atom Brom keine, von 2 Bromatomen
langsame und von 3 Bromatomen rasche Wanderung statt; mit der
Zahl der Bromatome des Benzolkerns steigt also die Umlagerungs-
tendenz sehr stark.

Dies gilt jedoch, wohlvermerkt, nur fiir die in Ortho- und Para-
Stellung zur Diazoniumgruppe befindlichen Bromatome. Denn noch
bedeutender, als die Zahl ist die Stellung der Bromatome von
Einfluss. Die in Ortho- und Para-Stellung zum Diazonium befind-
lichen Bromatome werden also aunsgetauscht; und zwar ohne dass
sich ein sehr wesentlicher Unterschied zwischen beiden Stellungen
feststellen liess; immerhin scheint es, da von den zwei stellnngsiso-
meren Dibromtoluoldiazoniumchloriden

»_'TCHs ’___‘WBr
BI‘<——-- /N2 .Cl1 und CH3<\*-, ) >N2~Cla
Br Br

das letztere etwas rascher umgelagert wird, als ob die Ortho-Stellung
dem Austausch etwas leichter zuginglich sei.

Sicher aber ist die Meta-Stellung der Atomwanderung ganz un-
giinstig; denn im Gegensatz zu den bisher besprochenen Dibromsalzen
mit besetzter Ortho- und Para-Stellung bleibt das isomere 3.5-Dibrom-
diazoniumchlorid, mit zwei in Meta-Stellung befindlichen Bromatomen,
auch unter den der Atomwanderung giinstigsten Bedingungen intact.
Wieder zeigt sich also hier in neuer Form der allbekannte Gegensatr



zwischen Ortho- und Para-Derivaten eimerseits und Meta-Derivaten
andererseits. Wieder sind die in Ortho- und Para-Stellung befindlichen
Atome reaclionsfihig, die in Meta-Stellung befindlichen reactionslos;
o0- und p-Bromatome wandern aus und Chloratome treten an ibre
Stelle, m-Bromatome dagegen verharren unbeweglich an ihrem Platze,

Der Verlauf der Atomwanderung ist in seinen einzelnen Phasen
am einfachsten bei neutralen Dibromdiazoniumchloriden zu ver-
folgen. Hier gelang es bisweilen ohne Schwierigkeit, durch Austansch
nur eines Bromatoms gegen ein einziges Chloratom, die priméren
Chlorbromdiazoniumbromide zu isoliren. Complicirter lagen die Ver-
hiltnisse bei den salzsauren Chloriden, weil sich hier, wie oben er-
wihnt, das gesammte ionisirbare Chlor an der Atomwanderung be-
theiligt, und schwierig trennbare Gemische chlordrmerer und chlor-
reicherer Diazoniumbromide erzeugt. Dies fiihrt natiirlich bei dem
salzsauren Tribromcblorid zu den gréssten Complicationen, so dass
hier nur bisweilen einheitliche Zwischenproducte isolirt werden
konnten, und man sich meist auf deren indirecten Nachweis: Ueber-
fihrong in die zugehdrigen Halogenbenzole durch verdiinnten Alkobol
beschrinken musste. Selbst die totale Verdrénguog des im Kern ge-
bundenen Brums durch Chlor (Einwirkung von iiberschiissiger Salz-
siure anf die Salze in atkoholischer Losung) ist deshalb schwierig zu
realisiren, weil die Geschwindigkeit der Wanderung mit der Zahl der
bereits eingewanderten Chloratome abnimmt und durch die ldngere
Reactionsdaver auch die nur partiell umgelagerten Salze leicht in
Halogenbenzole ibergehen. Indess konnten doch aus den mehrfach
bromirten Diazoninmsalzen wenigsten die zugehdrigen mehrfach chlo-
rirten Benzole gewonnen werden.

Allgemeine Bemerkungen iiber die intramolekulare Atom-
wanderung bei Diazoniumsalzen.

Die hier Lesprochene Verwandlung bromirter Diazoniumechloride
in chlorirte Diazoniumbromide, z. B.
BrngHa .N.Cl—>» ClBrC.H. .N.Br
N N
erinnert in jeder Weise an die von Hantzsch und Hirsch!) vor
Kurzem entdeckte Verwandlung chlorirter bezw. bromirter Diazonium-
rhodanide in Rhodandiazoniumchloride bezw. Bromide, z. B.

(Br,C)Cs Hy. N. SCN —> CNS. CsHy: N .. (Br,Cl).
N N

Beide Reactionen verlaufen unter gleichen Bedingungen schon bei
gowdShnlicher Temperatur; am leichtesten in alkoholiacher Lésung,

1 Diese Berichte 29, 947.



am schwersten in wilssriger Lsung; beide werden durch ber:chiissige
Siure bezchleunigt, bei beiden wandern, wie Dr. Hirsch demnichst
verdffentlichen wird, nur die in Ortho- und Para-Stellung befindlichen
Halogenatome aus, die der Meta-Stellung bleiben unbeweglich. Zwischen
beiden ist nur ein einziger, erheblicher, gradueller Unterschied vor-
banden: da schon Monobrom- und Monochlor-Diazoniumrhodanide in
Rhodandiazoniumchloride bezw. Bromide umgelagert werden, Mono-
bromdiazoniumchloride aber nicht veriindert werden, so zeigt sich
daraus, dass das Rhodan eine noch gréssere Neigung hat, an Stelle
des Broms in den Benzolkern einzuwandern. Dem entsprechend ver-
mag das Rhodan nicht nur das Brom, sondern auch das Chlor, das
zufolge der vorliegenden Untersuchung statt des Broms in den Kern
tritt, daraus zu verdringen.

Diese Atomwanderungen, die hinsichtlich der Leichtigkeit ihres
Eintritts wohl ohne Gleichen dastehen, unterscheiden sich ferner von
den linger bekannten Wanderungen der erst in die Seitenkctte ein-
getretenen negativen Gruppen in den Benzolkern (vergl. z. B. CsHs.
NC1.NO; » CI(NO,)CsH; . NH;) dadurch, dass in vorliegendem
Falle gleichzeitig mit dem Einwandern negativer Complexe (Ci,SCN)
andere, aber ebenfalls negative Atome (Cl,Br) aus dem Kern heraus
und an den Diazoniumstickstoff treten.

Aus dem Umstande, dass die hier besprochene ‘Wanderung in
alkoholischer Lésung am raschesten, in wissriger Losung am lang-
samsten und bei starker Verdiinnung der wissrigen Losung anscheinend
gar nicht melr stattfindet, dass also die Wanderungsgeschwindigkeit
mit zunehmender Dissociation abnimmt, ergiebt sich, dass zwar die
jonisirbaren, nicht aber die ionisirten Chloratome wandern
Es erfolgt also beispielsweise die Reaction:

Br;CsH; . N . Cl »CIBryCgH,. N . Br
N N
hochst wahrscheinlich innerhalb des undissociirten Salzmolekiils; denn
tie wird in dem Maasse verlangsamt, als in Folge zunehmender Dis-
sociation das ionisirbare Halogen wirklich ionisirt und gemiss der
Formel: BrsCgllz. N (H,O)nCl
N

als Apion vom Kation durch das dazwischen geschobene Wasser ab-
gedringt wird. So vollzicht sie sich deshall auch in der stark disso-
ciirten wiissrigen Ldsung langsam. aber in der nach Versuchen von
W. C. Davidson wenig dissociirten alkoholischen Lisung sehr
rasch.

Dass die an das Diazonium gebuundenen Haloide, entsprechend
ibrer lonisirbarkeit, auch bei dieser Wanderung leicht beweglich sind,
kann nicht Gberraschen; wohl aber erscheint in héchstem Grade auf-
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fallend die leichte Beweglichkeit des im Kern befindlichen -Broms,
da sie dem bekannten Satze von der Indifferenz der im Benzolkera
“enthaltenen Halogenatome zu widersprechen scheint. Doch kommt
hier wohl der Unterschied in Betracht, dass das Halogen der Halogen-
benzole sich bei den gewihnlichen Reactionen gegeniiber einem zweiten
Stoff (NaOH, AgNO;), also nur bei bimolekularei Reactionen in-
different verhdlt, duss aber die vorliegende Atomumlagérang mono-
molekular ist und daher, wohl durch eine viel n&here Berihrung der
auszatauschenden Gruppen, den Austausch begiinstigen diirfte.

Nicht recht ersichtlich ist aber der wirkliche Grund, weshalb
sich die Bromdiazoniamchloride in die Chlordiazoniumbromide um-
zulagern streben, zumal bei dieser Umlagerung weniger explosible

Salze in explosiblere, also an sich wepiger bestindige Salze dber-
gehen.

Hervorzuheben ist aber, dass diese leichte Atomwanderung in
allen Fillen nur fir Phenyl-Diazoniumsalze und nicht fir die eot-
_sprechenden Phenyl- Ammoniumsalze, also z. B. wohl fiir das Sals
des Tribromdiazoninums, nicht aber fiir das salzsaure Tribromanilin
gilt ). '

Andererseits scheint sie aber auch gerade nur fiir Diazoniumsalze
und nicht fiir echte Diazoverbindungen (Syn- oder Antikdrper) charak-
teristisch zu sein; denn sie vollzieht sich gerade in sauren Losungen, in
denen der Diazoniumtypus intakt bleibt, und ist bei keinem der zahl-
reich untersuchten halogenisirten Syn-Diazocyanide beobachtet worden.
Vielleicht ist also die intramolekulare Atomwanderung ebenso charak-
teristisch fir den Diazoniumtypus, wie der intramolekulare Zerfall
fir den Syndiazotypus.

Experimentelles.

Die Darstellung der als Ausgangsmaterialien dienenden Brom-
-diazoniumchloride ist im Wesentlichen bereits in meiner Publication
»iiber saure Diazoniumchloride«?) gegeben worden, woselbst auch das

) Wie Wegscheider soeben publicirt hat (Wien. Monatsh. f. Chemie,
Juni 1897) wird s-Tribromanilin allerdings durch concentrirte Salzshure
bei 200° zum Theil in s- Trichloranilin verwandelt. Diese Reaction ist
indess, abgesehen davon, dass sie erst bei sehr hoher Temperatur stattfindet,
der Umlagerung von Tribromdiszoniumsalz in Trichlordiazoniumsalz deehalb
nicht vergleichbar, weil sie im Gegensatz zu letzterer auch umgekehrt ver-
Jauft, da aaoch Trichloranilin dorch iiberschassige Bromwasserstoffsaure in Tri-
bromanilin verwandelt wird, es sich also hier um eine reciproke Massea-
wirkung handelt.

%) Diese Berichte 3", 1153.
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einfach saure Tribrombenzoldiazoniumchlorid Bry C¢Hjy . N3 . Cl, HCI
+ 4 HyO, sowie das einfach saure Dibrom-p-Toluoldiazoniumchlorid
BrsCsHa(CHs) . N2 . Cl, HCl + 2 HyO nebst ‘dem zugebdrigen neu-
tralen Salze beschrieben worden sind. Nur mag nochmals vor den
halogenisirten Diazoniumbromiden und namentlich vor dem Tribrom-
bromid BrsCgHz . N;. Br gewarnt werden, da diese Salze in reinem
und trocknem Zustand entgegen der Angabe Silberstein’s zu den
gefibriichst zu handhabenden Stoffen gehdren, und meist schon bei
leisester Beridihrung dhnlich wie Chlorstickstoff explodiren?).

Auf Atomwanderung untersucht wurden ausser dem Diazonium-
chlorid aus 2.4.6-Tribromanilin noch die Chloride aus den dibromirten
Basen 2.4-Dibromanilin, 2.4-Dibrom-o-toluidin und 2.6-Dibrom-p-
toluidin, sowie, wenngleich erfolglos, die Chloride des diazotirten
3.5-Dibromaniling und des 4-Monobromanilius.

Um mit den bromirmsten Salzen zu beginnen, ist der Voll-
stindigkeit balber hervorzuheben, dass im p-Bromdiazoniumchlorid
BrCsH,.N3.Cl auch unter den zur Umlagernng giinstigsten Be-
dingungen, nimlich durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alko-
holische Lasung des Salzes, niemals das Brom des Kerns gegen Cblor
ausgetauscht werden konnte.

Diazoniumhaloide aus 2.4-Dibromanilin uod deren
Umlagerung.
B
2.4-Dibromdiazoniumchlorid Br .- N.Cl(+ H 0).
N

Dieses bisher noch nicht beschriebene Salz wird aus 2.4-Dibromanilin
nach der mehrfach angegebenen Methode durch Einleiten von Salzsdure
in die alkoholische oder étherische Lisung und Diazotiren mit Amyl-
nitrit bei etwa 4+ 5° in schdénen farblosen Nadeln, und zwar zunichst
krystallwasserbaltig, erhalten. Das Salz reagirte nach viertelstiin-
digem Stehen iiber Kali neutral und entsprach dann der Formel
Bl‘pCs H3 . Ne .Cl + }IQO.
Analyse: Ber. Procente: Cl 11.21.
Gef. » » 11,19, 11.21, 11.39.

Im Exsiccator bielt es sich bei gewdhnlicher Temperatur fast
drei Tage, ohne umgelagert zu werden; nur war es hierbei in das
wasserfrele Salz iibergegangen, welches iibrigens auch durch Lasen
in absolatem Alkohol und Fillen mit Aether entsteht.

) Wie unberechenbur manche Diazoverbindungen sind, dafir liefert so-
gar das gewdhnliche Diazoniumchlorid ein schlagendes Beispiel. Dieses viele
bundert Male dargestellte und bisher harmlose Salz explodirte ein einziges
Mal anscheinend spontan unter leftigster Detonation.
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Analyse: Ber, Procente: Cl 11.89.
Gef. » » 11.83, 11.76.

Auch das wasserfreie Salz hielt sich noch weitere drei Tage rein
weiss. Als sich alsdann die Umlagernng durch schwactie Gelbfirbung
anzeigte, war es gleichzeitig auch schon etwas zersetzt, d. i. nicht
mehr klar in Wasser loslich.

Auch in wissriger Ldsung tritt der Austausch der Halogene
kaum merklich ein; denn das nach einstiindigem Stehen gefiillte Halo-
gensilber (0.4534 g) verlor durch Glihen im Chlorstrom nur 0.0006 g,
bestand also aus 99.5 g AgCl und 0.5 g AgBr. Wohl aber lagert
sich das Salz in alkoholischer Ldsung ziemlich leicht um; das nach
einstindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur aus der Lsung
gefillte Halogensilber enthielt nur noch rund 40 pCt. AgCl, daftir aber
bereits fast 60 pCt. AgBr.

Als erstes Umlagerungsproduct erhilt man das gelbe

2.4-Chlorbrom-Diazoniumbromid, CIBrCsH;.Ns. Br,

aus dem isomeren farblosen Dibromchlorid glatt folgendermaassen:
Man ldsst die alkoholische Lisuug des letzteren Salzes reichlich zwei
Tage lang bei gewéhnlicher Temperatur stehen, kiiblt aber zweck-
missig des Nachts etwas ab, um einer eventuellen Stickstoffentwicke-
lung vorzubeugen, und fillt dann mit absolutem Aether. Das Chior-
brombromid fillt bierbei als gelbes, in Alkohol schwer 15sliches
krystallinisches Pulver nieder, wiibrend etwa unveréindertes Dibrom-
chlorid als viel leichter 1dslich in der Mutterlauge zuriickbleibt.
Analyse: Ber. Proceate: ionisirbares Brom 26.77.
Gef. » » »  26.63, 26.71.

Dieses wie stets durch Titration nach Volhard bestimmte ionisir-
bare Halogen bestand zufolge des Glihens einer Probe im Chlorstrom
anch wirklich fast nur aus Brom, denp es wurde so gefunden:

in 100 pCt. Halogensilber: AgBr 99.5 pCt., AgCl 0.5 pCit.

Fir dieses Chlorbrombromid sind, seine Einheitlichkeit voraus-
gesetzt, je nachdem das Cl in die Ortho- oder in die Para-Stellung
eiugewandert ist, zwei Structurformeln méglich:

Cl Br

Br i ..Ng.Br oder Cl/\_._,__/

Leider lisst sich diese nicht uninteressante Frage deshalb nicht
einfach 13sen, weil keines der beiden isomeren, durch Kupferbromfir
2u erwartenden Dibromchlorbenzole bekannt ist.

2.4-Dichlordiazoniumbromid, ClyCsHs . Ny. Br

entsteht als Endproduct des Halogenaustausches aus dem Dibrom-
chlorid, wenn man dessen alkoholische Lodsung mit Salzsguregas

.N; Br.
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sittigt und nach mehratindigem Stehen mit absolufem Aether fillt.
Gelbes, in Alkohol etwas leichter als das Bromchlorbromid ldsliches,
mikrokrystallinisches Pulver.
Analyse: Ber. Procente: Ionisirbares Brom 31.49.
Gef.  » » » 3170, 31.53, 31.40.

Diazoniumhaloide aus 24-Dibrom-o¢-toluidin
und deren Umlagerung.

Dibrom-o-toluidin, aus o-Toluidin durch Zufiigen von 4 At.
Brom in Eisessiglosung vom Schmp. 479 erhalten, lieferte durch
Diazotirung in alkoholischer L&sung bei etwa 0° mit Amylnitrit bei
Anwesenheit iiberschiissigen Chlorwasserstoffs das durch Aether
fillbare

_Br
Dibrom - o-toluoldiazoniumechlorid Br > .Ny.Cl
CH,3
und zwar zunichst als drittelsaures Salz 3(Br;Cy; Hs(CHy). N2.Cl)
+ HCI. Farblose, leicht 13sliche Nadeln von stark saurer Reaction.
Analyse: Ber. Procente: lonisirbares Chlor 14.57.
Gef. » » » 1449, 14.38.

Durch mehrmaliges Fillen der alkoholischen Ldsung mit Aether
entstand das neutrale Salz Bro C¢H;(CH;) . N3.Cl, welches sich ein-
facher auch direct durch Diazotirung des aus dtherischer L&sung der
Base durch Salzsiiuregas gefillten und abfiltrirten Chlorhydrates, alsa
bei Ausschluss iiberschiissiger Salzsiiure, erhalten liisst.

Analyse: Ber. Procente: Ionisirbares Chlor 11.36.
Gef. » » » 1145, 11.3D.

Die Umlagerung des Toluolsalzes im festen Zustande scheint
etwas schueller, als beim entsprechenden Dibrombenzolsalz, aber eben-
falls nur unter gleichzeitiger Zersetzung zu verlaufen, da die nach
etwa zwei Tagen gelb gewordene Krystallmasse sich nur unter Tri-
bung in Wasser l8ste. Die ebenfalls etwas beschleunigte Umlagerung
in alkoholischer Losung, die also nur durch das in Orthostellung einge-
fiihrte Methyl bedingt sein kann, fihrte bei Abwesenheit Gberschiissiger
Salzstiure in der beim Dibrombenzoldinzoniumchlorid beschriebenen
Weise zum gelben Chlorbromtoluoldiazoniumchlorid,
CiBrC:Ha(CHj3) . N3 . Br, das jedoch noch erhebliche Mengen von

‘hlorid enthielt, da das ausgefsllte Halugensilber in einer Probe ausser
92.8 pCt. AgBr noch 7.2 pCt. AgCl enthielt. Auch das bei Anwesen-
beit von Salzsfiuregas als Endproduct erhaltene Dichlortoluol-
diazoniumbromid, ClsC¢Hy(CHy).N3. Br, konnte bei verschiedenen
Versachen nicht villig rein erhalten werden. Man begniigte sich des-
halb mit dem indirecten Nachweise, dass auch hier das Brom villig
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durch Chlor verdréingt wird: durch Zersetzen der nach mebrtigigem
Steben in alkobolischer Chlorwasserstofflosung gefillten gelben Salze:
vit Alkobol uand Uebertreiben mit Wasserdampf entstand, allerdings
eben anderen, hoher schmelzenden Chlorbromtoluolen, auch sym--
metrisches Dichlortoluol vom Schmp. 26.5° (angegeben 26°).
Letzteres kann aber in guter Ausbeute und ganz rein einfacher direct
aus dem Dibromtoluoldiazoniumchlorid, unter Umgehung der:
intermedidr gebildeten Salze, folgendermaassen erbalten werden: Man
leitet etwa 3 Stunden Cblorwasserstoff unter Kiihlung in die alko-
holische Ldsang des Dibromsalzes, erwdrmt bis schliesslich zum
Sieden, fillt mit Wasser und krystallisirt mehrmals aus verdinntem
Alkohol um, wobei geringe Mengen des etwas schwerer 16slichen
Chlorbromtoluols entfernt werden. Alsdann schmolz das Dichlortoluol
scharf bei 26°. Hiermit ist also die totale Verdringung des Broms
beim Dibrom-o-tolucldiazoniumchlorid durch Chlor nachgewiesen:

B cl
B >.N.Ch+nHO > 0
~ CHy T CHy

Diaszoniumhaloide aus 2.6-Dibrom-p-toluidin
und deren Umlagerung.

Dibrom-p-tolaoldiazoniumchlorid ist als einfach saures, drittel-
saures and neutrales Salz bereits beschrieben worden'). Nachgetragen
sei nur die Analyse des am einfachsten aus reinem salzsauren Dibrom--
p-toluidin erhaltenen neutralen Salzes:

Analyse: Ber. fir BryCsHy(CH3). N2 . Cl.

Procente: Cl 11.36, _
Gef. » » 1131, 11.42, 11.49.

Das 2.6-Dibrom-p-toluolsalz lagert sich entschieden unter allen
Bedingungen rascher um, als das isomere 2.4-Dibrom-o-toluol-
und das 2.4-Dibrombenzol-Salz. Denn wihrend letztere beiden sich
im festen Zustande nur nach Tagen oberflichlich und unter partieller
Zersetzung in Bromide umwandeln, firbt sich das farblose 2.6-Dibrom-
p-diazotoluolzalz im Exsiccator schon nach einigen Stunden schwach
und alsduann iinmer intensiver gelb, bleibt aber immer noch klar in
Waaser loslich; es wird also ohne Zersetzung partiell in ein Bromid
verwandelt.  Auch in den wissrigen Lésungen treten ziemlich
rasch Bromionen aunf. und zwar beim sauren Salz entechieden noch
rascher. als beim neutralen Salz.  So enthielt z. B. das aus der
wilssrigen Lbsung des neutralen Salzes nach sechsstindigem Stehen
bei gewdhnlicher Temperatur gefBlite Halogenailber 2.5 pCt. Brom-

% Disse Berichte 30, 1157,
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silber, wahhrend fast dieselbe Menge Bromsilber (2.8 pCt. des ge-.
sammten Halogensilbers) aus der L&sung des einfach sauren Salzes
schon nach einer Stunde gefillt warde. Aehnliche Unterschiede treten.
auch in alkoholischer I.6sung hervor, woriiber jedoch genau ver-
gleichende Versuche nicht angestellt, sondern vor allem nur die Zu-
nabme der Reactionsgeschwindigkeit gegeniiber der wéssrigen Losung
constatirt wurde. So wurde z. B. aus der alkoholischen L&sung des
neutralen Salzes schon nach einer Stunde ein Halogensilber, welches
zu 73.4 pCt. aus AgBr bestand, aus der des sauren Salzes unter
annihernd gleichen Bedingungen ein solches mit 76.7 pCr. AgBr
gefillt.

Die Versuche zur Isolirung der durch Atomwanderung erzeugten
Diazoniumbromide wurden deshalb abgebrochen, weil die aus alko-
holischer Lésung ausgefillten braunen Salze sich auffallender Weise auch
nach grindlichem Auswaschen mit organischen Flissigkeiten fast nie-
mals klar in Wasser lésten und auch durch Zersetzung mit warmem
Alkohol nicht einheitliche Halogenbenzole lieferten. Doch liess sich
auch hier der Nachweis liefern, dass die beiden Orthobromatome voll-
stindig durch Chlor ersetzt werden kénnen, wenn man von der Iso-
lirung der intermediir gebildeten Salze absieht, und man das gebildete
2.6-Dichlortoluoldiazoniumbromid auch hier durch Ueberfihrung in
Dichlortoluol nachweist. Man leitet zu diesem Zwecke in die alko-
holische Lésung des Dibromtoluoldiazoniumchlorids erst bei 07 etwa
$ Stunden lang Salzsdure ein, lds:t noch einige Stunden bei ge--
wolinlicher Temperatur stehen, und erwéirmt schliesslich sehr lang-
sam s Riicktlusskiibler bis zum Verschwinden der Stickstoffentwicke-
lung. Alsdann erhdlt man durch Fillung mit Wasser sofort reines
svminetrisches Dichlortoluol vom Schmp. 26° in Form weisser Nadeln.

Durch dieselbe Behandlung des sauren Chlorids in rein alko-
holiscber Lésung, also bei Ausschluss iiberschiissiger Salzstiure, entsteht
neben etwas Dichlortoluol vom Schmp. 26 ein sebr dhnliches, etwas
hither schmelzendes und etwas schwerer losliches Product vom

A%
Schmp. 32 — 349, vermuthlich Chlorbromtoluol CHs~’ ., als

"Br '
Zersetzungsproduct des primér zu erwartenden Chlorbromdiazonium-
bromids.

Physikalische Modificationen der 2.6-Dihalogen-p-to-
luoldiazoniumbromide. Das oben flichtig erwihnte, primére
Umlagerungsproduct des Dibromtoluolchlorids, d. i. das Chlorbrom-
toluoldiazoniumbromid C1Br. C¢Hy(CHs) . N3 . Br, vor allem aber das
viel leichter zugingliche Dibromtoluoldiazoniumbromid Brs C¢Hs (CH3) .
N..Br tritt in zwei Modificationen auf, die sich bei anscheinender
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Gleichheit aller iibrigen Eigenschaften nur durch ihre Farbe unter-
scheiden. Es existirt je ein gelbes und ein braunes Salz.

Das Dibromtoluoldiazoniumbromid, in dblicher Weise
durch Diazotiren von Dibrom-p-toluidin mit Bromwasserstoff erhalten,
fillt, wie sich durch oft wiederholte Versuche bestitigte, ane- der
alkoholischen Diazotirungsflissigkeit durch sofortigen Zasatz von
Acether stets in gelben Krystillchen, wiahrend das braune Salz meist
erst nach lingerem Stehen der Lésung in Eis durch Aether ausge-
schieden wird. Beide Salze losen sich, frisch bereitet, vollig klar und
furblos in Wasser, reagiren beidg véllig neutral und besitzen die
Zusammensetzung des neutralen Bromids:

1) Gelbes Salz, ionisirbares Brom, Ber. Procente: 22.40, Gef. 22.27, 22.03.
2) Braunes Salz, » » » » » » 22,13, 22.08,

Der minimale Fehlbetrag von Brom bei beiden Salzen ist auf
Spuren adbérirender Feuchtigkeit zuriickzufiihren, die deshalb unver-
meidlich waren, weil beide Bromide sich in véllig trocknem Zustand
sehr leicht zersetzen.

Beide Salze bilden rhomboéderdhnliche Krystillchen und sind
vollig trocken sebr explosiv; in Capillarrshrchen erhitzt ersetzen sich
beide bei 97—Y8" unter scharfem Knall. Durch Erwirmen mit
Alkobol geben beide 3.5-Dibromtoluol vom Schmp. 399, beim Stehen
im Exsiccator 3.4.5-Tribronitoluol vom Schmp. 88— 890.

Das braune Salz beginnt, ins directe Sonuenlicht gebracht, sofort
in das gelbe Salz, obne sichtbare Aenderung der Krystallform, dber-
zogehen, und war, wenn es nicht zu lange exponirt worden war,
immer noch klar in Wasser 16slich. Derselbe Uebergang fand auch
beim Fillen der alkoholischen Losung des braunen Salzes mit Aether
statt, wobei stets das gelbe Salz resultirte. Dagegen gelang es nicht,
letzteres in ersteres zuriickzuverwandeln. Das braune Salz ist also
die labile, das gelbe Salz die stabile Modification. Bei der Gleichheit
aller @ibrigen Eigenschaften sind diese nur durch Farbe (und wohl
auch durch Krystallform) unterschiedenen Salze wohl sicher nur als
phbysikalische Modificationen zu deuten, &hnlich wie das gelbe und
das rothe Quecksilberjodid.

Diazoniumchloride aus 3.5-(m)-Dibromanilin.

Aus m-Dibromanilin entsteht nach Diazotirung in stark salz-

siurebaltigem Alkohol durch Aether bei 0° zuerst krystallwasserhaltiges
Einfachsaures 3.5-Dibromdiazoniamchlorid,

Br
N . Ny.Cl, HC + 4H,0.
Br

Analyse des luftirockuen Salzes:

Ber. Procente: Cl 17.53.
Gef.  » » 11.55, 17.45.
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Beim Stehen dber Kali bis zur Gewichtsconstanz war es nach drei
Tagen dbergegangen in das drittelsaure Sale (BryCsHs.N».Cl)y

+ HCIL:
Apalyse: Ber. Procente: Cl 15.23.

Gef. » » 15.35, 15.41, 15.45.

Aus diesem entstand endlich durch Fillen der alkoholischen

Lisung mit Aether das neutrale Salz BryCsH;. Np . CL
Analyse: Ber. Procente: Cl 11.89.
Gef. » » 11.86, 11.71, 12.08.

Umlagerungsversuche. Das neutrale, rein weisse Salz hielt
sich etwa vier Tage unverdndert im Exsiccator, d. i. es blieb wasser-
loslich. Als es hierauf sich zu zersetzen anfing, war doch nie Gelb-
firbung als sichtbares Zeichen der beginnenden Atomwanderung wahr-
zunchmen. Aber auch unter den dem Platzwechsel giinstigsten Be-
dingungen, unter denen bei den Ortho- und Para-Derivaten das Chlor
vollkommen das Brom im Kern verdringt, also beim Einleiten von
Chlorwasserstoff in die alkoholische Losung des Dimetasalzes wurde
auch nach tagelangem Stehen stets nur das urspriingliche, rein weisse
Dibromdiazoniumchlorid wieder gefiillt: denn in dessen durch Silber-
nitrat gefilltem Halogensilber liess sich keine Spur von Bromsilber
nachweisen. Ebenso lieferte dieses regenerirte Salz beim Eintragen
in heisse Kupferbromiirldsung sofort reines 1.3.5-Tribrombenzol vom
Schmp. 1140,

Die Atomwanderung scheint demnach in der Metastellung unmég-
lich zu sein.

Diazoniumhaloide aus 2.4.6-Tribromanilin und deren
Umlagerung.
Die sehr subtile Darstellung des sich ausserordentlich rasch am-
lagernden, einfach sauren Tribromdiazoniomchlorids,
Br
Br .Nz.Cl, HCl + 4 11,0
Br

aus gewdhnlichem Tribromanilin ist schon friher ') gegeben worden.
Hinzuzufiigen ist., dass die Operation nur mit 0.3 bis hdchstens
1 g des Tribromaniling auszufiihren ist, da sie sonst fast regelméssig
wisslingt, und statt des rein weissen Chlorids fast stets bereits um-
gelagerte, gelbe Diazoniumbromide ergiebt. Diazotirt man statt in
Acther, in Eisessigldsung bei geringerem Salzsdureiiberschuss, so ent-
steht meist statt des einfach sauren, das drittelsaure Chlorid
(Br;C; H; . N2 . Cl)3, HCl. Man 16st weniger, als 1 g Tribromanilin in
Eisessig, leitet Salzsiure ein, kiihlt bis zur beginnenden Erstarrung

1) Diese Berichte 30, 1156,
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der Losung ab, fligt &Gberschissiges Amylnitrit hinzu, wodurch seh
das suspendirte salzsaure Tribromanilin sebi rasch 13st, und fAll¢
sofort mit gut gekiihltem, absolutem Aether. Das drittelsaure Sals
unterscheidet sich vom einfach sauren nur durch seine gr8ssere Bo-
stindigkeit; die durch Gelbfirbung angezeigte Atomwanderang macht
sich erst nach etwa 4—5 Stunden bemerkbar, wihrend sie beim ein-
fach sauren Salz bei gewdhnlicher Temperatur fast momentan beginnt.
Analyse: Ber. fir (Ce HyBrsNyCl)s, HCL.

Procents: Cl 12.14,
Gef. » » 12.32, 12.65, 12.10.

Dasselbe Salz entsteht auch unter #hnlichen Bedingungen bei der
Diazotirung in absolut - alkoholischer Losung, jedoch nur bei guter
Kihlong auf etwa —59, was zugleich ein Zeichen dafiir ist, dass die
dber 0" rapid verlaufende Atomwanderang uuter 0° zum Stillstand ge-
bracht wird. Anpalyse des so erhaltenen Salzes:

Ber. Procente: Cl 12.14.
Gef. » » 12.10, 12.35.

Die vielen erfolglosen Versuche zur Darstellung des neutralen
Tribromdiazoniumchlorids sollen nicht angefihrt werden: hierbei
bildete sich entweder Hexabromdiazoamidobenzol, oder es blieb Tri-
bromanilin unveréndert, oder es trat Umlagerung in Bromid ein.

Umlagerung. Diegelbe macht sich bei diesem Salee, welches
an allen drei der Einwanderung des Chlors zogiinglichen Stellen des
Benzolkerns Bromatome entb#lt, schon im festen Zustande sehr
rasch bemerklich, namentlich bei dem einfach sauren Salze. Nur die
eofort mit Silbernitrat gefilite Lsung des ganz frisch bereiteten und
noch blendend weissen Salzes enthéilt noch keine Bromionen; denn
das entstandene Halogensilber blieb beim Erhitzen im Chlorstrome
anver#ndert, oder verlor hdchstens einige Milligramme an Gewicht;
in Uebereinstimmung damit lieferte das Filtrat vom Chlorsilber durch
Erwirmen mit Alkohol sofort reines Tribrombenzol vom Schmp 119°.
Dasselbe Salz ergab aber nach vierstiindigem Stehen im Exsiccator,
wobei es gelb geworden war, auf 100 pCt. gefilltes Halogensilber nur
ooch 92 pCt. AgCl neben 8 pCt. AgBr; es war also die Zahl der
donisirbaren, sus dem Benzolkern stammenden Bromatome auf Kosten
der Chloratome schon erheblich gewachsen. Weiter liess sich die Atom-
wanderung hier deshalb nicht verfolgen, weil sich das feste Sals
bet noch lingerem Stehen immer stirker zersetete, bezw. explodirte.
In wéssriger Losang geht der Halogenaustausch anscheinend lang-
samer vor sich; denn gleiche Volumina ein und derselben wissrigen
Losung des frischen Salzes ergsben bei Prifang des ausgefiillten
Halogensilbers auf Brom:

nu enblicklich: AgBr: 00 pCt. AgCl 100.0 pCt.
8 Standen: » 96.9
» 24 » » 74 » » 926 »

Berichto d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX. 154
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Die bei gewdhnlicher Temperatur langsam verlaufende Reaction
wird aber durch Temperaturerhdbung erheblich beschleunigt. Eine
frisch bereitete, wissrige L3sung ergab nach viertelstindigem Erwiirmen
auf dem Waaserbade, wobei sie villig klar blieb und keinen Stick-
stoff entwickelte, AgBr 11.6, AgCl 88.4 pCt.

Dass in alkoholischer Lésung der Platzwechsel zwischen
Chlor und Brom mit ausserordentlicher Geschwindigkeit vor sich
geht, ergiebt sich aus folgenden Versuchen:

Frisch bereitetes, weisses Chlorid in kaltem Alkohol geldst; sofort
mit Sibernitrat geféllt. Das Halogensilber bestand zufolge Glihens
im Chlorstrom nur noch aus 64.6 pCt.AgCl, neben bereits 35.4 pCt.
AgBr.

Aus gleich bereiteter Ldsung wurde durch Aether ein rein gelbes,
trocken hdochst explosibles Salz gefillt; das aus diesem erhaltene
Halogensilber war reines Silberbromid, das gelbe Salz bestand also
ausachliesslich aus Diazoniumbromiden. Dieselben waren, obgleich
die Atomwanderung nach dem erst angefiihrten Versach noch nicht
vollstindig sein konnte, doch als schwerer 13slich ausgefallen, wihrend
die noch unverinderten Chloride in der Mutterlauge geblieben waren.

Wie im allgemeinen Theil erdrtert, lassen sich die einzelnen
Zwischenproducte der Atomwanderung hier nur schwer isoliren. Das
primire Umlagerungsproduct

Dibromechlorbenzoldiazoniumbromid, BryCl C4H; . N3 . Br,

bildet sich, wie erst nach vielen erfolglosen Versuchen ermittelt wurde,
wenigstens annihernd rein, wenn saures Tribromchlorid bei + 6° in
absolutem Alkohol geldst und sofort mit wenig Aetber versetzt wird.
Innerbalb dieser nur wenige Secunden beanspruchenden Operationist ganz
vorwiegend nur ein Chloratom in den Kern eingetreten und ein Brom-
atom ausgewandert. Denn das so ausgefillte, gelbe, explosible Salz liess
sich zwar direct schwer auf Einheitlichkeit untersuchen; indirect
wurde aber die obige Formel dadurch festgestellt, dass sich das
ionisirbare Halogen ausschliesslich als Brom erwies und dass beim
Erwéirmen der wissrigen Losung mit etwas Alkohol fast reines
Br
symmetrisches Dibromchlorbenzol Cl.| >y Schmp. 96°, ge-
"Br
wonnen wurde.
Aunalyse: Ber. Procente: Br 59.15, Cl 13.12.
Gef. » » 5897, » 12,88,
Da dieses Halogenbenzol noch nicht bekannt war, wurde es zur
sicheren Identificirung auch aus Metadibromanilin bezw. durch Ein-
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tragen des 3,5-Dibromdiazoniumchlorids in heisse Kupferchloridlésung
dargestellt und ebenfalls vom Schmp. 969 erhalten.
Analyse: Gef. Procente: Br 59.06, Cl 13.01.

Das zweite Umlagerangsproduct, Dichlorbromdiazoniumbromid,
ClyBrCgHs . N3 . Br, ist nach verschiedenen vorliufigen Versuchen noch
schwieriger zu ispliren; es wurde indess wenigstens durch sein Zersetanngs-
prodact mit Alkohol, d.i. durch das symmetrische Dichlorbrom-

Cl
benzol Bf< ) nachgewiesen: wird einfach saures Tribrom-
a

benzoldiazoniamchlorid etwa 5—6 Standen in alkoholischer L3sung
bei etwa 6—8° sich selbst iiberlassen und hierauf sehr langsam bis
gum Aunfl8sen der Stickstoffentwickelung am Rickflusskiibler erwirmt,
so wird durch Ausfillen mit Wasser ein Halogenbensol erhalten, .als
dessen Hauptbestandtheil durch Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol das obige Dichlorbrombenzol vom Schmp. 82—84° nach-
gewiesen wurde.

Analyse: Ber. fir CsHsClsBr.

Ber. Procente: Cl 31.41, Br 85.40.
Gef » » 31.49, » 34.82.

Der 1otale Ersatz der drei Bromatome durch Chlor. liess sich
erst nach vielfachen vergeblichen Versuchen durchfiibren, da anfangs
trotz vieler Variationen noch bromhaltige Diazoniumsalze, bezw. durch
deren Zersetzung mit Alkohol Gemische von Chlorbrombenzolen
resultiren. Als etwas unreines saures Trichlordiazoniumchlorid
war vielleicht das Salz anzusehen, welches einmal erhalten warde,
als das Tribromchlorid in alkoholischer Losung unter 0° mit Chlor-
wasserstoff gesittigt und nach mehrstiindigem Stehen mit Aether ge-
fillt wurde. Es stellte ein weisses, in Wasser leicht lasliches Salz
von saurer Reaction dar, das sich selbst nach 24-stlindigem Stehen iber
Kali kaum gelb gefirbt hatte und in Wasser noch 13slich war, als-
dann aber nur noch sehr schwach sauer reagirte. Zufolge der Chlorbe-
stimmung diirfte anfangs das einfach saure Chlorid vorgelegen haben,
das zuerst in drittelsaures und schliesslich fast in neutrales Salz iiber-
gegangen ‘war.

Gef. nach ¥/, St. Cl 24.81, 24.34. Ber. f. saures Salz Cl 25.41 pCt.

» » 15» » 1882 » »drittels. » » 1847 »

» » 24 » » 15.78, 1597, » » peutral. » » 1450 »

Sicher entsteht aber durch Zersetzung dieses Endproductes (unter
Vergicht auf seine Isolirung) symmetrisches Trichlorbenszol
vom Schmp. 63.5°, wenn die nach obiger Vorscbrift behandelte
L3sung nicht mit Aether ausgefillt, sondern nach mehrstindigem
Stehen sehr vorsichtig bis zum Aufhdren der Stickstoffentwickelang
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am Rdckflasskidbler (wegen der Flichtigkeit des Trichlorbenzols)
erwirmt und dann mit Wasser gefallt wird; bei einigen Versuchen
musste es noch von etwas schwerer 13slichem Dichlorbrombenzol
(gef. Sechmp. 82—849) durch Umkrystallisiren aus warmem ver-
dinntem Alkohol getrennt werden.

Die Analyse wurde durch Glihen des nach Carius erhaltenen
Halogensilbers im Chlorstrom ausgefihrt; hierbei ergab sich:

fir Trichlorbenzol (Schmp. 63—649) Gef. Proc. Cl 58.29, Br 0.54.
Ber. » » 5869, » —

wonach dem Trichlorbenzol noch etwa 1 pCt. Dichlorbrombenzol bei-
gemengt war.

Ausser diesen normalen Producten der Halogenwanderung, den
Diazoniumbromiden, entsteht unter gewissen Bedingangen aus salz-
saurem Tribromdiazoniumchlorid bisweilen auch, durch etwas ab-
weichende Atomverschiebung, nicht ein gelbes Bromid, sondern ein
weisses Chlorid, dem allerdings die Bildung eines ephemeren gelben
Salzes vorausgeht. Dieses Salz ist

Dibromchlor-Diazoniumchlorid, BnClCsHs.N;Cl+ 4H;O.

Wurde saures Tribromchlorid, Brs C¢Hg.N3.Cl, HCl + 4H;0, mit
gewohnlichem, nicht gekiibitem Aether iibergossen und ausgewaschen,
so farbte sich das weisse Salz sofort gelb, nach dem Absaugen des
Aecthers aber allmiblich wieder weiss. Bei nochmaliger Behandlung
mit Aether trat dieselbe Erscheinung wieder, obgleich viel weniger
intensiv, auf, bei der dritten Wiederholung blieb sie aus. Das sofort
auf Thon getrocknete Salz war nach zehn Minuten im Exsic-
cator gewichtsconstant, reagirte neutral, war klar in Wasser 13slich
und blendend weiss. Die Ergebnisse der Gesammt-Halogenbestimmung
nach Carius (wobei das Salz zur Vermeidung von Explosion vor der
Beriibrung {mit der Salpetersfure mit Wasser angefeuchtet wurde)
sowie der Bestimmung des ionisirten Halogens waren nur mit der
Formel CsHyBryClyNy+ 4H30 vereinbar:

Ber. Proc.: Gesammthalogen 57.03, davon Br 39.50, Cl 17,53, Ionen-Chlor 8.76.
Gef. » » 5727, » » 39.38, » 1748, » 8.93.

Dass sich die zwei Bromatome beide noch im Kern befinden,
ging daraus hervor, dass das Salz durch Erwirmen mit sehr ver-
diiontem Alkohol (concentrirter k3nnte umlagernd wirken) in das be-
reits oben beschriebene Dibromcblorbenzol vom Schmp. 96° glatt
iberging.

Die Verwandlung des weissen Tribromchlorids in das weisse
Dibromchlor-Chlorid unter intermediérer Bildung eines kaum einige



Secunden existenzfihigen gelben Salzes (also wohl eines Bromids)
wiire vieHeicht folgendermaassen zu formuliren:
Brs CsH:.N;.Cl, HC1 —» C1Bry Cs Hs. N:.Br, HCI
weisses Salz gelbes Salz?
—>» CIBrsC¢H;.N;.Cl+HBr
weisses Salz
wodurch zugleich avsgedriickt wiire, dass von den ionisirbaren Chlor-
atomen nur diejenigen direct mit den Bromatomen des Kerns ibren
Platz wechseln, welche direct an den Diazoniumstickstoff fixirt werden.

Bei. diesem weissen Salz ist wieder die Atomwanderung zu be-
obachten, denn es firbt sich beim Aufbewabren rasch gelb. Leider
scheiterten weitere Versuche daran, dass es sehr schwer ist, die Be-
dingungen, unter denen dieses Salz entsteht, festzustellen: denn bei
ofterer Wiederholung seiner Darstellang wurden meist nicht einheit-
liche Salze (die durch Alkohol Gemische von Halogenbenzolen gaben),
bisweilen auch stark zersetzte Producte erhalten.

Endlich sind noch einige Doppelsalze, Trihaloide und
Diazoamidokérper aus Tribrom- und auch aus Trichlor-
Diazoniumsalzen von Hrn. Schleissing dargestellt worden, vor-
wiegeud in der Absicht, sie ebenfalls aul etwaige Atomumlagerung zu
untersuchen. Da sie indess keine besonders erwahnenswerthe Eigen-
schaften zeigten, seien sie nur kurz beschrieben.

Doppelsalze mit Quecksilberhaloiden fullen als schwerldslich
beim Vermischen der Componenten direct aus. Tribromdiazoniom-
Quecksilberbromid l&sst sich aus heissem Wasser nuverfindert in gelben
Nadeln  vom Schmp. 160° umkrystallisiren, die sich am Licht infolge
oberfiichlicher Zersetzung in Stickstoff, Tetrabrombenzol und Queek-
silberbromid weiss firben. Tribromdiazoniambromid und Kaliom-
quecksilberjodid giebt kein Doppelsalz, sondern stets lebhafte Stick-
stoffentwickelung; wohl aberlassensichJodcadmiumdoppelsalzedes
Tribromdiazoniumjodids isoliren. Ein gelbes Salz BryC;Hy.Ns.J
+CdJy scheidet sich beim Eintragen der Diazoniumldsung in @ber-
schiissiges Kaliumcadmiumjodid bei guter Kiihlung zuerst als dunkel-
rother Niederschlag ab, der jedoch sehr rasch gelb wird. Das Salx
ist, zur Entfernung der infolge geringer Stickstoffentwickelung gebildeten
orgunischen Zersetzungsproducte, erst nach dem vélligen Trocknen fiber
Schwefelsiiure mit Aether auszuwaschen, da es frisch dargestellt and
nur aof Thon abgesaugt. sich eigenth@mlicher Weise in Berdihrung mit
Aether, Aceton u. s. w. spontan zersetzt.

Analyse: Ber. Procente: (Br+J) 74.37, Cd 13.41.
Gef. » » 7448, » 13.35.

Ein zweites rothes Doppelealz: (BryCs1l3. N, . J); CdJy, entsteht
beim Zusammenbringen der auf diese Formel berechneten Mengen in
wiissriger Losung unter 0° Ist noch zersetzlicher, als das gelbe Salz.
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Anslyse: Ber. Procente: (Br+J) 75.76, Cd 8.57.
Gef. » » 75.97, » 8.21.

Von den 2,4,6-Trichlordiazoniamsalzen wurden nur ver-
schiedene Haloidderivate deshalb dargestellt, um nachzuweisen, dass
die Umkehrang der Halogenwanderung, d. i. die Verdringang des im
Kern gebundenen Chlors durch das am Diazonium gebundene Brom
oder Jod niemals stattfindet. Nicht nur das Trichlordiazoniumbromid,
sondern auch die verschiedenen Trichlordiazoniumperhaloide
(vom Typus des sogen. Diazobenzolperbromids) R.Nj;.X; sind
hinsichtlich dieses Platzwechsels ganz indifferent. So wurden noch
dargestellt:

ClsC¢H; . N . CIBry
N »
durch Zusatz von Bromwasser zur wissrigen L3sung oder von Brom

zur chloroformischen Suspension des Chlorids als gelbe Krystallmasse
vom Schmp. 136" ausfallend.

Analyse: Ber. Procente: Cl 35.14, Br 39.60. .
Gef. » » 3527, o 39.37.

Trichlordiazoniumchloriddibromid,

Trichlordiazovium-Chloriddijodid, ClyCsH;.N;.ClJ,,
wird aus der alkoholischen Lésung des Chlorids durch Jodtinetur in
schonen rothbraunen Krystallen geféllt, die in Alkohol und Aether
unléslich sind, von Wasser vollstindig unter Jodausscheidang zersetst
werden und schon an der Luft beim Trocknen Jod verlieren. Des-
halb wurde bei der Titrirung des durch Wasser ausgeschiedenen
Jods statt der berechneten Menge von 51.00 pCt. nur 49.20 pCt. Jod
gefunden. Bei lingerer Einwirkung des Lichts, oder auch beim Er-
wirmen mit Eisessig zersetzt es sich gem#iss den Gleichungen:

1. Cl3CsHs. N3 . ClJy = Cl3CsHyJ + Ny + Cl1J,
2. ClsCiHy . N3.ClJe + ClTJ = ClyCs;Hs . N3 . ClyJ 4 Js,

in Trichlorjodbenzol vom Schmp. 540 (ber. (Cl + J) 76.17, gef.
75.9 pCt.), welches aus der Eisessigmutterlauge durch Wasser gefillt
wird und in Trichlordiazonium-Jodiddichlorid, welches aus
der erwarmten Eisessiglosung auskrystallisirt, uad auch bequemer aus
dem Trichlordiazoniumbromid durch iberschiissiges Chlorjod in alko-
bolischer Lésung gemiiss der Gleichung:

BrsCsH:. N; . Br + 2C1J = BrsCs Hs . N3 . JCly + BrJ
entsteht. Krystallisirt aus Eisessig in beligelben Prismen vom
Schmp. 1569

Analyse: Ber. Procente: Cl 43.66, J 31.20.
Gef. » » 43.83, » 30.95.
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Trichlordiazonium-Chloridbromidjodid, ClsCesHy. N .

CIBrJ, emsteht in orangerothen Krystallen vam Schmp. 132°, wenn

man das Chlorid in alkoholischer L3sung mit Bromjod versetat.

Analyse: Ber. Procente: (Cl + Br+ J) 77.38.
Gef. » » 77.08.

Bei dieser Gelegenheit seien endlich noch zwei von Schleissing
erhaltene halogenreiche Diazoamidokdrper beschrieben.

Hexachlordiazoamidobenzol, ClsCeHs . Ny H . (, d5Cls,
entsteht durch unvollstindige Diazotirang von 2, 4, 6-Trichloranilin.am
leichtesten, wenn man es in alkoholischer Suspension mit etwa
/s Mol. concentrirter Salzeure und dann mit @iberschiissigem Amyl-
nitrit versetzt. Scheidet sich als lockeres Pulver ab, das aus heissem
Alkohol in sehr kleinen weissen Nidelchen erhalten wird, die sich
bei 141° gersetzen.

Analyse: Ber. Procente: Cl 52.72, N 14.00.
Gef. » » 52,96, » 14.10.
Hexabromdiazoamidotoluol, Bry. C¢H(CH;). N;H.CsH(CHy).
Brs entsteht analog aus 2,4, 6-Tribrom-m-toluidin in Gestalt einer
weissen schwammigen Masse.
Analyse: Ber. Procente: C 24.03, H 1.20, Br 68.66, N 6.00.
Gef. »  »[23.94, » 1.62, » 68.39, » 6.00.
Diese halogenreichen Diazoamidokdrper sind ‘also im Gegensats
zu den meisten anderen, vor allem zom gewdhnlichen Diazoamido-
benzol!), villig farblos.

1) Mit Bezug auf das von R. Walther im Journ. prakt. Chem. 38, 551
allerdings nur flichtig beschriebene tiefschmelzeude »Isomere« des gewdhn-
lichen Diazoamidobenzols (Schmp. ca. 80%) sei bemerkt, dass dadurch nach
meiner Ansi¢ht in erster Linie der in Perkin's und meiner ausfihrlichen
Untersuchung fiber die tiefschmelzenden Modificationen der Halogendiaso-
amidobenzole (diese Berichte 80, 1394 —1412) wiederholt (z. B. S. 1410)
ausgesprochene »Verdacht, dass hartnckig anhaftende Verunreinigungen den
Schmelzpunkt so sehr herabdrickene, verstirkt wird, ein Verdacht, den wir
trotz vielen Bemthens auch bei den Halogendiazoamidokdrpern nicht vdllig
beseitigen konnten,



