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78. A. Hsntseoh and J. 8. Bmythe: Zur Umlagerung ?on 
Bromdiruoniumobloriden in Ohlordiar;oniambromide. 

(Eingegangen am 10. Februar.) 
Die ereteo Versnche iiber die Waoderung voo Halogeoatomen 

bei halogeoieirten Diazoniumhaloideo wurden von Ha o t z 8 c h in Qe- 
meinschaft mit Schleissing, aodaoa auefiihrlicher mit J ige r ' )  aue- 
gefiihrt. 

Ea m d e  feetgestellt , dass eich gewieee Bromdiazooiomchloride 
i n  Chlordiaeoniumbromide umlagero, z. B. 

C! B n  Ce Ha .N .Br ... Bra CsHs. N . C1 
¶ 

N --+ ... 
N 

daes also eioereeita dae a m  Diazooium-Sticketoff geboodene Chlor in 
den Benzolkern, anderereeite dae Brom aue dem Kern an den Diazo- 
niumeticketoff wandert. Von dieeer eigeothiimlicheo Umlagerung nod 
den Bedioguogen, nnter deoen sie stattlindet, war bieher im Weeeot- 
lichen Folgeodee bekanot : Die UmlagerungsteodeDz wgehet nit der 
Zahl der in den Beozolriog eingetreteoeo Bromatorne; es werden 
jedoch nur die in Ortho- uod Para-Stelluog, oicht aber die in Meta- 
Stellung befindlichen Bromatome gegeo Chloratome anegewecheelt; 
die Umlageruog volldeht eich in Ilthylalkoholischer Laeung eehr 
raech, in whsriger Li5euog sehr laogsam; eie wird aoecheineod durch 
Aoweeeoheit freier Salzetiure mimig, durch Steigerung der Temperator 
aber sehr stark beechleuoigt. Alle bisherigeo Studien waren jedoch 
mehr qualitativer Art. Wir habeo nuomehr den Eiofluee der Stelluog 
uod Zahl der im Kern befindlichen Bromatome, den Eiofloee der 
Temperator, dee Ltiieoogsmittele m d  der Verdiionuog, eowie der Ver- 
mehruog eowohl von Chloriooeo, a le  auch von Waeseretoffionen auf 
die Atomwanderuog mi5glichst quaotitativ bestimmt. 

Hierbei mueete vor allem die Frage eotschiedeo werden, ob dieee 
Umlagerung eio mooomolekularer oder eio bimolekdarer Process 
eei. Denn obgleicb der Urnstand, dam die Wandenlog in alkoho- 
liecber Li5euog vie1 raecher ale io wwriger L6euog etatthdet uod 
bei starker VerdBonung der wberigeo Ldeuog aoscheineod ganz 
aufhart, eich our dadurch erklliren liiset, daes zwar die iooieir- 
bareo, oicht aber die bereito ionieirten Chloratome waodern, 80 

ki5oote der Proceee denooch eowohl iotramolekular, also zwischen 
eioem eiozigeo uodieeociirten Salzmolekiil , ale auch iotermolekular, 
d. i. zwischen zwei Salzmolekiileo verlaufeo. Den0 ee wtire wohl 
denkbar, dam z. B. dae iooieirbare Chloratom einee MoIekaIea mit 
dem im Kern befindlichen Bromatom eioee zweiteo Molekitlee eeioen 

1) Diese Berichte 30, 217.  
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Platz wechselte. Die Entecheidung dieaer Frage wurde durch Be- 
stimmung der Umlagerangsgeschwindi~keit des Tribromdiazonium- 
chloride in methylalkoholischer Lasung erbracht. Diese Werthe er- 
gaben eine pniigend iibereinstimmende Coastante nach der bekannten 

wiihrend 
1 Gleichung fir einen Process erster Ordnung k = T I o g G ,  

1 x  nwh der Gleichung Wr den Process zweiter Ordnung k = - 
t (a - x) a 

keine Uebereinstimmuag vorbanden war. Dies ergiebt zusammeii mit 
der Thatsache der Reactionshemmung in dissociitend wirkenden L6- 
suogscnitteln den directeo Beweis dafiir, dam die Reaction wirklich 
gembs der einfachsten Gleiehung 

a 

ClBr2C6 Hz . N . Br ... 
N N 

Br,C6&.N.C1 ... 

innerhalb eines einzigen undissociirten Molekiiles statt6udet. So wird 
diese Reaction i n  dem Maaese verlangsamt, als in Folge euuehmender 
Dissociation das ionbirbare Chlor auch wirklicb ionisirt nod gemiiss - 

Bra c6 Ho . N (H2O)n C1 ... ale Anion vam Katioa durch das 
N der Formel 

dazhchen  geschobene Waeser abgedriingt wird. Desbalb vollzieht 
sie sich in der stark dissociirten, whsrigen Lijeung langaam, in der 
wenig dieaociirten alkoholiechen Liieung aber aehr rasch. 

Die verscbiedenen Umlagerungsverenche w urden mil den folgenden 
bromirten Diazoninmchloriden angestellt: 

1. o-MonobrombenEoldiazoninmcblorid, 
2. 2,4-Dibrombenzoldiazoniumchlorid, 
3. 2,6-Dibrombenzoldiazoniumchlorid, 
4. 2,4-Dibr~m-o-toluoldiazo11iumchlorid, 
5. 2.G-Dibrom-p-toluoldiazo1~iumchlorid~ 
6. '2,4,6-Tribrombenzoldiazo1~iumcblorid, 
7. 2,4,li-Tribrorn-m-toluoldiazoniumchlorid, 
8. Pentabrombenzoldiazoniumchlorid. 

V e reu c h s e r g  e b n i s s e. 
Dues dse p-Brom- 

diszoniumchlorid garnicht umlagerungefiihig ist, war bereits bekannt ; 
aber auch unsere neuen Versuche uiit o - Bromdiazoniumchlorid 
verkfen resultatlos, trotzdem, wie urrten gezeigt werden wird, bei 
bibromsalzen die Ortho-Stellung der Umlagerung no& leichter zu-' 
giiuglich ist ah die Para-Stellung. Daa obige negative Resultat zeigt 
also, mit Sicherheit, dwa sich Monobromdiazoniumchloride iiberhaupt 
nicbt in' Monocblordiazoniumbromide nmlagern litinnen. Dieee Re- 
action tritt erst bei Dibromelrlzen auf, natiirlich nur bei solchen, die 

Einf luss  d e r  Zali l  d e r  Subst i tuenten.  



aicht Bromatome in der Meta-Stellung bcsitzen. Die quantitativen 
Versucbe haben fecner ergeben, daes sicb alle vier, oben angefiibrten 
Dibrombenzol- bezw. Dibromtoluol-Diazoniumcbloride langsamer um- 
lagern, als das 2,4,6-Tribmmbenzol- bezw. Tribromtolnol-Diazonium- 
cblorid, sodass die Reactionsgembwindigkeit mit zunebmender Zahl 
der Bromatome sebr rasch zunimmt. Aber auch innerbalb der Di- 
bromsdze einerseits und der Tribromsalze anderereeite beeteben 
Unterschiede. Die Dibrombenzoldiazoniumchloride lagern sich rascher 
urn als die Dibromtoluoldiazoniumchloride, ebenso das Tribrombenzol- 
diazoniumcblorid rascber als das Tribromtoluoldiazoniumcblorid. Dar- 
nach wird die Umlagerungsgeschwindigkeit durch Anwesenbeit einer 
Methylgruppe verlangsamt, und zwar nicbt nur in Ortbo- and Para- 
Stellnog. sonderm, was bemerkeiiswerth ist, aucb in Meta-Stellung zum 
Diazouiumstickstoff. 

Da eich 2,6-Di- 
brombenroldiazoniumchlorid rascher als 2,4-Dibrombenzoldiazonium- 
cblorid, uud 2,6-Dibrom-p-toluoldiazoniomchlorid rascber als 2,4- Di- 
brom-o-tolunldiazoniumchlorid umlagert, so wird damit die durch 
qualitative Versuche scbon angedeutete Fermuthong sicber bestiitigt, 
dam die Umlageruitg in Ortbo- Stellung eum Diazoniumstickstoff er- 
heblich rascber ror sich geht, als in Para-Stellung. 

Der Einf luss  der  Tempera tu r  iet sehr hedeotend; so wurde 
z. H. rom Tribrombenzotdiazoniumcblorid, BrsCsHoN2C1, H C1, nacb 
demselben Zeitintervall und mter gleicben Bedinguogen der Verdfn- 
nuiig uod des Lbsungsmittels, bei 00 rund 14pCt., bei 4“ dagegen 
23.4 pCr. cind bei 8’ rund 33 pCt. umgewandelt. 

Eiiiflues de r  Liisungsmittel. Wie schon bekannt war, wirkt 
Wasser am meieten hemmend; hierauf folgt nach unseren Versuchen 
Met hylalkohol, dann Eisessig, endlicb Aethylalkohol, in welch’ Letzte- 
rein sich tile0 die Umlagerung am scbnellsten vollsieht. Die Um- 
Iagerungsgeschwindigkeit ist also anniibernd umgekebrt proportional 
der diseociirenden Kraft des Liisungsmittels. So sind alle im festen 
Zustand urid it1 alkoholischer Liisung sehr rasch in Bromide iiber- 
gebendeo Chloride in wlssriger Liisung sebr stabil; iiberhaupt konnte 
uur  mit dem am gescbwindesten sicb umlagernden Tribromdiazonium- 
chlorid die Atomwauderung in wbsriger Losung constatir t und ver- 
folgt werden. 

Der Einfluss der verschiedenen Liisungsmittel zeigt eicb beispiels- 
weise am Tribroiiidiazoniumcblorid folgendermaassen: Dieses Salz 
hatte sich nach einer Stunde bei 0 0  in wffssriger Losung garnicht, in 
Metbylalkohol-Lbsung zu rund I1 pCt. umgewandelt.if In Aethylalkohol 
lagerte sich das Salz so rascb um, dass die Gescbwindiglceit der Re- 
action iiberhaupt nicht verfolgt werdeu konnte, weil sofort und an- 

Einflues der  S te l lung  der  Bromatome. 
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niihernd qnantitativ dae gelbe, in Alkohol kaum lbsliche Broffiid ge- 
bildet wurde. 

Die Atomwanderung verlaagsamt 
sich mit zanehmender Verdiinnung und .zwar, wie f i r  Tribromdi- 
azoniumchlorid in methylalkoholischer Usung im speciellen TheiE 
gezeigt werden wird , annlhernd proportional der Verdiinnung. Dies 
wird, wie scbon oben erwiihnt, dadurcb erkllrt, dam, je vollstiindiger da8 
ionisirbare Chlor wirklich ionisirt und durch daa dazwiscben gescbobene 
Wasser bezw. der Methylalkohol ale Anion vom Kation nnd damit vom 
Brom abgedrhgt wird, es um so weniger rnit Letzterem zu reagiren 
vermag. Bei geniigend grosser Verdiinnung wiirde also, wenigstens in 
dissociirend wirkendeo Liisungsmitteln , die Umlagernng iiberbaupt 
auf hbren. 

E i n f l u s s  d e r  Vermehrnng d e r  Halogen-  nnd Wasser -  
stoff-Ionen. Wie durch Versuche rnit wiissrigeu Miechungen VOD 

Tribromdiazoniumchlorid mit Salzsainre einereeita and von Tribrom- 
diazoninmchlorid mit Baryumchlorid andererseite ermittelt wnrde, 
wlichst in beiden Ffdlen die Umlagerungegeschwindigkeit, jedoch nicht 
erbeblich. Hervorzuheben ist aber, dass die Geachwindigkeit im 
ersteren Falle rascher wiichst ale im letzteren. Da in beiden Systemeo 
die gleiche Anzahl von Chlorionen anwesend war, konnte .dieser Unter- 
d i e d  nur durch den Einfluss der im ersten System vorhandenen 
Wasserstoffionen heroorgerufen worden seip. Die Atomwanderung 
wird also in wiissriger Lbsung durch Vermehrung der Halogenionen 
etwas beschleunigt, stgrker dnrch EKnfiibrung von Wasserstoff ionen. 
Die beechleunigende Wirkung der Waeserstoff ionen zeigt sicb such in 
Folgendem : 

Saures Tribrombenzoldiazoniumcblorid, Bra CS HsNs C1. HCI, lagert 
sich nnter gleicben Redingungen vie1 raecher am, ale bei Anwesenbeit 
der molekularen Menge Natriumacetat; trotz gleichbleibender Zabl 
der Chlorionen ist also die (3'eschwindigkeit durch den RBckgang der 
Wasserstoff ionen in Folge der Verwandlung von stark diasociirter 
Salzsgure in schwach dissociirte Essigstiure erheblich geringer geworden. 

Analog den Tribromdinzoniumchloriden sollten anch noch hb b er 
bromir te  Diazoniumchlor ide  dargestellt und auf ibre Umlage- 
rung untereucht werden. Hierzn schien sich als Ausgangsmaterial dae 
Pentabromanilin zu eipen, doch liessen sich die betreffenden Ver- 
suche, wegen der Schwierigkeit, daaeelbe i n  reine Pentabromdiazonium- 
salze zn verwandeln, nur theilweise durchfiihren. Die durch die 
SchwerlBslichkeit des Pentabromanilins selbst in concentrirten Siiuren 
sehr erechwerte Diazotirung ergab daa Chlorid nnr in annlihernd reinem 
Zustande. Das Sulfat und das Nitrat liessen sich nnr in kleinen 
Mengen herstellen ; am leichteaten liess sich noch ein Perbromid, 
CS BrbNs Bra, isoliren. Doch konnte wenigstens aus dem nicht ieolir- 

E i n f l n s s  d e r  Verdiinnung. 



ten, aber in Lbsung vorhandenen Chlorid durch iiberschiieeige Salz- 
saiure und Kochen mit Alkohol 2,4,6-Trichlordibrombenzol erhalten 
werden, wodurch also die Atomwanderung auch hier wenigstene fest- 
gestellt ist. Dadurch , daes nicht Peutachlorbenzol ale Endproduct 
entstebt, ist auch wieder eonetatirt, daes nar die in Ortho- und Para- 
Stellung zum Diazoniumsticketoff befindlichen Rromatome auegetauecht 
werden, wiibrend die in der Metastellung unbeweglich bleiben. 

Br Br Br C1 
B e t  .C1 --+ Clc-). 

Br Br Br C1 
Ein genaueres Studium der Umlagerung, dea Einflueeee dea L6ewge- 

mittels u. 8. w. war aue den oben angegebenen Oriinden bier nicht 
mtiglich. Mit Alkobol liefern die Pentabromdiazoniumealze sehr leicht 
Pentabrombenzol, dmsen Schmelzpunkt zwar iiberall en 2550 bww. 
2600 angegeben iet, thatehhlich aber bei 1580 liegt. Wahracheinlich 
iet dieeer Irrthum auf einen Druckfehler (260O bezw. 255O statt 160° 
bezw. 1553 zuriickzufiihren. 

Exper iment  e 1 1 ee. 
Bei allen Versuchen wurdeii die zuvor auf Reinheit mrgfiiltig ge- 

priiften bromirten Diazoniumchloride in dem betreffenden Lbeange- 
mittel bei einer bestimmten Temperatar aufgeltist und die Lbsung in 
einem Thermostaten auf dieeer Temperatur constant gehalten. Nach 
dem Verlauf bestimmter Zeiten wurden gemeeeene Volumina heraus- 
pipettirt und eofort in eine Silbernitratl6eung eindieesen laasen. Das 
Verhailtnies zwiscben Chlor und Brom in dem auegefallenen Halogen- 
silber wurde darch Qliihen der getrockneten Fiillung im Chlorstrom 
ermittelt und daraus die Menge des in Bromid amgelagerten Chloride 
berecbnet. 

Vereuche l b e r  den Einf luse d e r  Zahl  d e r  Halogene. 
* Mono b r o m d i a z o ni u m c b l o r  i d e. 

Wie acbon im allgemeinen Theil erwiihnt worden iet, findet bei 
dem p-Monobromdiazoniumchlorid keine Umwandlang statt; aber aach 
das 0-  Monobromdiazoniumchlorid iet, trotzdem nacb epaiter folgenden 
Vereucheu dae Chloratom am leichteeten in die Orthostellung ein- 
wandert, eelbet in Bthylalkoholischer Lbsung bei Anwesenheit iiber- 
schiiasiger Salzsaiure v6llig stabil. 

Dr i t te leauree  o-Brombenzoldiazoniumchlorid,  
3 BrCsHI. N t  . C1+ H Cl, 

wird aihnlich wie dae p-Rromsalz gewonnen, niimlich durch Diazoti- 
rung von o-Bromanilin in alkoholiecher Loeung i n  Gegenwart VOD 
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etwas iiberechiiseiger Salzeiiure mit geringem Ueberschusl, von Amyl- 
nitrit. Dae ausgefeillte Halogensilber war, eelbet weon 88 aus ethyl- 
alkoholiecher Liisung dee Salzea erst oach lhgerem Steheo erhalten 
worden war, beim Gliihen im Chloretrom etets gewichteconatant, be- 
etand also aus reioem Chlorsilber, sodass damit erwieeen iet: Mono- 
bromdiazoniumchloride wandeln sich nicht in Monochlordiazonium- 
bromide um. 

Versuche iiber die Umlagerung von D i b ro mdiazoniu m c hlor i  den 
wurden zuerst mit dem neutralen 2,4-Dibrombeozoldiazooiumchloride 
angestellt, da dieses Salz bedeutend bestlindiger ist, ale das 2,6-Dibrom- 
diazoninmchlorid. 2,I-Dibromauilin wurde in Alkohol geliist, sdz- 
siiuregas i m  Ueberechues eiogeleitet und Amylnitnt in geriogem Ueber- 
schuas bei ungefiihr + 5 O  hinzugefiigt. Aue Alkobol echied sich das 
2,4-Dibromdiazoniumchlorid durch Fiillen mit Aether in schiineo, 
farbloeen Nadeln aus, die nach gutem Auswaschen mit Aether oder 
oach kurzem Stehen iiber Kali neutral reagiren. 

Aue der wiiserigen Liisung dieses Salzes wurde auch nach beliebig 
langer Zeit steta reines Chlorsilber susgefiillt, eelbst bis zur Tempe- 
ratur von etwa + 15", bei der sich das Sale bereita etwas zu zer- 
setzen begaon. 

10 methylalkoholischer Liisung tritt jedoch die Atomwanderung, 
wenn auch laogsam, ein. 

0.9428 g 2,4-Dibromdiazouiumchlorid wurden bei 20 0 in  50 ccm 
Methylalkohol, also zu v-  16 geliist. Nach einer Stunde ergab die 
Halogenbestimmuug: 

0.2036 g Halogensilber verlor durch Gliihen im Chlorstrom 
0.0030 g und enthielt danacb Chlorsilber 93.8 pCt.; Bromsilber 6.2 pCt. 

Es waren also rund 6 pCt. des 2,4-Dibromdiazoniumchlorids in 
Chlordiazoniumbromid verwandelt worden. 

2,4,6-Tri b ro  m ben zo 1 di  azoni u m c hlo r i d musste nothwendiger 
Weiee ale eaures Salz CsH2Brs N2Cl . HCI + 4 Ha0 angewendet wer- 
den, da das  nentrale Sslz nicht in fester Form zu erhalten ist. . 

Hierbei sei zuniichst die bisherige Vorschrift zur Darstellung 
dieses sehr unbestsndigen Salzes so modificirt, dase sie stets das reine, 
noch nicht umgelagerte Chlorid ergiebt. 

Hiichstens 1 g Tribromrnilin wird in absolutem Aether ge- 
Iiiet, Salzseuregae im geriogen Ueberechuss eiogeleitet und nach 
Kiiblung auf 00 Amylnilrit ebenfalls in geringem Ueberschuee bin- 
zugefiigt; daon echiittelt man so lange bei 0 0 ,  bis eine Probe dee 
Salzes in Waeeer klar liislich ist. Ueber Oo konnte hierbei reioes 
Tribrombenzoldiazoniumchloiid nicht erhalten werden, sondern stete 
ein partiell in Bromid Dbegegangenes Salz; doch versagte diese Me- 
thode bei Oo nie und ergab stete ei'u rein weieees, nie durch gelbes 
Bromid verunreinigtee Salz. 
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Aoch dimes zur Atomwmderudg geeignetste Salz ist in whsriger 
LBenng relativ sehr haltbar. Bei 00 in einer Verdiinnung v = 32 
geht die Umlagerung garnicht vor sich. Bei 200 und nach ein- 
stiindigem Steben enthielt das ausgefffllte Silberbalofd uogeftihr 5 pCt. 
Bromeilber. In  methylalkoholischer Lbeung geht dagegen die Ha- 
logenwaoderung so vie1 rascher voc sicb, daee bei 00 und v = 32 
dae auegefilllte 'Halogeneilber nach einer Stunde 11 pCt. Bromeilber 
enthielt : 

0.1001 g Halogensilber verlor durch Glahen im Chlorstrom 
0.002? g und bestand danach aus Chlorsilber 88.6 pCt.: Bromsilber 

In tithylalkoholischer Lbsung vollzieht sich der Procese nicht 
nur bei On, sondern sogar unter 00 so rwch, dass unter allen Um- 
sttinden aue der alkoholischen Lbsung des weimen Chloride aelbst 
durch eofortiges FBllen mit Bether fast nnr Diazoniombromide geftillt 
werden konnten; denn daa aus dsr wiiasrigenLbsung dieser gelben Salze 
durch Sillernitrat erhaltene Halogensilber war fast reines Bromsilber. 

0.2194 g Halogensilber verlor durch Gliihen im Chloretrom 
0.0518 g and bestand danach aus 99.7 pCt. Rromsilber. 

Es zeigt sich also: Monobromsalze llrgern sich unter keinen Be- 
dingungen urn; Dibromsalze lagern sich in wiissriger Liisung nicht, 
in methylalkoholischer langsam, in tithylalkoholischer Lbsung ziern- 
lich rascL um; dae Tribromsalz zeigt bereits in wiissriger Lbsung die 
beginnende Umlagerung, die' sich in  methylalkoholischer Lbsung 
schnell, in Bthylalkoboliscber Lbsung rapid vollzieht. 

Versucbe iiber den Einf luss  der S te l lung  der  Halogene. 
Um den Einfluss bezw. den Unterscbied der Ortho- und Para- 

Stellung zu ermitteln , wurden erstene 2 , 4  und 2,6-Dibrombenzoldi- 
azoniumcblorid, zweitens 2,4-Dibromortho- und 2,d-Dibrompara-Toluol- 
diazoniumchlorid unter gleichen Bedingungen verglichen. 

11.4 pct. 

Br 
\ N ,  C1 

Br 
L' * 

2,6-Dibromdiazoniumchlorid, 

Diems bisber nocb nicht beschriebene Salz lagert sich vie1 
raacher urn, als das isomere 2,4-Dibromdiazoniumea~~. Deshalb ist 
es Anfangs nicbt gelongen, das Salz ganz frei von Bromid zn be- 
kommen. Es liess sich endlich nach folgender Vorachrift herstellen: 

2,6-Dibromanilin (aus Dibromeulfanilsfiure) warde in Ebeeeig 
gelbet, Salzsiiuregaa in geringem Ueberschues eingeleitet, die LBsofg 
bis zur eben beginnenden Erstarrnng des Eiseseigs abgekiihlt, dann 
Amylnitrit hiuzugefiigt und daa Diazoniumchlorid mit gut gekiihltdm 
Aether ausgeftillt. 



Daa Salz schied sich in schiinen Nadeln aus, die nach gutem 
Seine rein weiese Farbe Auswaschem mit Aether neutral reagirten. 

biirgt f i r  Abwesenheit eines (gelben) Bromids. 
GHaBnNgCI. Ber. 01 11.89. Gef. C1 11.71, 11.72. 

In feetem Zustand lagert sich das Salz ziemlich rasch um; das 
urepriinglich weisse Salz war schon nach 3 Stunden im Exsiccator 
gelb gefiirbt, also partiell in ein durch die gelbe Farbe charakteri- 
sirtes Bromid verwandelt, wiihrend das isomere 2,PDibromdiazonium- 
chlorid ungefiihr drei Tage lang ini Exsiccator unveriindert anf bewahrt 
werden konnte. 

Urn die Umlagerung der beiden isomeren Salze in Lijeung zu 
vergleichen , mnsste Methylalkohol angewandt werdeo, da das Dior- 
thosalz in Aethglalkohol zu echwer liislich iet. Von beiden Salzen 
wurde eine llis-norm. Lijsung bei 0 0  hergeetellt. Wurde nach einer 
Stunde Stehens bei 00 das Halogeneilber auagefiillt und die Menge 
des Silberbromids bestimmt, so bestand dasselbe, wenn 

aus 2,6-Dibromdiazonium erhalten, aus 21.4 pCt. Bromsilber und 
78.6 pCt. Chlorsilber, 

aus 2,4-Dibromdiazonium erhalten, aus 6.2 pCt  Bromsilber and 
93.8 pCt. Chlorsilber. 

Beim Diorthosalz ist also uuter gleichen Bedingungen mehr 
als dreimal so viel Brom aus dem Kern ausgewandert, als bei 
dem Ortho-para-Salz; die Stellung der Bromatome iibt also einen 
sehr grossen Eintluss auf die Umlagerungsgescbwindigkeit aue, 
und zwar in dem Sinne, dass die Ortho-Stellung der Atomwanderung 
giinstiger ist, ale die Para-Stellung. 

Dasselbe Reaultat ergiebt sich aus vergleichenden Versuchen mit 
dem 2,4-Dibromortho- und dem 2,6-Dibrompara-Toluoldiazonium- 
chlorid. Da aber die beiden Salze ,der Toluolreihe viel bestiindiger aind, 
a l 3  die entsprechenden Dibromsalze der Benzolreihe, 80 wurde die 
Umlagerung der beiden Toluolderivate nicht bei 00, sondern bei 
+ 150 untersucht ; ebenso nicht in methylalkoholischer, sondern in 
iithylalkoholischer Liisung, da Erstere sich viel langsamer veriindert, 
ale Letztere. 

Von beiden Salzen wurden l/sO-norm. Liisungen bereitet und nach 
2-sendigem Stehen bei + 150 in bekannter Weise untersucht. 

Hierbei ergab die Lijsung 
aus 2,6-Dibrbmtoluoldiazoniumchlorid 37.5 pCt. Bromsilber und 

62.5 pCt. Chlorsilber, 
aus 2,4-Dibromtoluoldiazoniumchlorid 29.1 pCt. Bromsilber und 

70,9 pCt.. Chlorsilber. 
Auch hier zeigt also von den beiden structurieomereu Dibromtoluol- 

salzen dasjenige, welches beide Bromatome in Ortho-Stellung besitzt , die 
grbssere Umlagerungstendenz, obgleich die Unterschiede hier nicht so 
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bedentend sind, w h  bei den Dibrombenzoldiazoniumealzen. Ferner 
ergiebt sich aue einem Vergleich nwiachen den Umlagerungabedin- 
gungen und den nmgelagerten Mengen der Dibrombenzolsalze und 
der Dibromtoloolealze, dam die Anwesenheit einer Metbylgruppe die 
'C;Tmlagerungegeechwindigkeit wesentlich verziigert. 

Ferner folgt natiirlich aus der @seeren Umlagerungetendenz der 
beiden 2,6-Dibromealze 

Br Br 

br Br 

).NaCl und CHt( a -7 /.NsCl, 
- 

gegeniiber den beiden 2,4-Dibromerrlzen 
Br Br 

B> . NpC1 und B O .  NaC1, . C Ha 
daae daa Cblor vorwiegend in die Orthoetellung eintreten 
m e  den 2,PDibromealzen vorwiegend die Orthochlorsalze 

CI CI 

m d  nur unteqeordnet die Parachlorsalze 

wird, also 

erzeugen wird. 
Ueber den Einfluee de r  Ltieungemittel - Waeeer,  Me- 

thy la lkoho l ,  Aethylalkohol  and  Eieessig - wnrden die 
ereten Versuche an dem beeondere leicht rein zu erhaltenden neutralen 
Dibrom -p  - tolnoldiazoniumchlorid angestellt ; zueret i n  w &a erig e r  
Liieung bei 25O nnd bei v = 20. Dieee Anfangs neutrale Lijeung 
reagirte aber bald saner, ein Zeichen, daee Zersetzung stattgefnnden 
hatte. 

0.2314 g dee nach einer Stnnde auegefsllten Halogensilbere verlor 
durcb Qliihen im Chloretrom nur 0.0001 g, bestand also an8 fast 
reinem Chloreilber. 

Aach in methylalkohol iecher  Liieeng bei 150 und v-20 
giog die Auawanderung noch eehr langeam vor eich. Selbst nach 
einigen Stunden enthielt das aosgefltllte Halogeneilber zu Folge der 
Analyse nur Sparen von Bromeilber , wiibrend gleichzeitig dae Sals 
theilweiae zereetzt war. Dagegen waren in einer iithylalkoholieehen 
Msnug von der Verdiinnung v = 2 0  bei 150 nach zwei Stunden 
bereits 37.5 pCt. des Salzes umgelagert. 

Urnwandlung war danach kaum eingetreten. 



Diese Zahlen erweisen den aueaerordentlieh giineiigen Einfluee des 
Aethylalkohole auf die Atomwanderung, namentlich auch gegeniiber 
dem bier taum wirkeamen Metbylrtlkohol. 

Da abar die Atomwanderung bei dieeem Sala langeam vor aich 
geht, wurden weitere Versuche iiber den Einfluee dee Liisungsmittele 
auf die Umlagerung am 2,4,6-Tribrombenzoldiazoniumchlorid angeetellt. 

T r i b r o m b e n z o 1 d i a z o  n iu  m c h l o r  i d i n  w 8 s a r i  ge  r L 6s un g. 
So rasch sich das feete Chlorid in das gelbe Bromid echon bei 

gewiibnlicher Temperatur umlagert, 80 beetiindig iet ee in wdiesriger 
Liisung. In derselberi fand bei 250 noch gar keine und sogar bei 
500 nur eine geringe Umwnndlung statt. 

Bei den folgenden Vereuchen werde etets eine '/sm-Normalliisung 
angewandt. Ferner wurde meist wegen der Schwierigkeit der Dar- 
stellung von reinem, festem, einfachsaurem Tribromdiazoniumchlorid, 
das Salz auf eiuem Umweg in Liisung irhalten. Es wiirde niimlich 
das saure Dinzoniumsulfat durch Diazotiruog von Tribromanilinsulfat 
in alkoholischer Liisung bei etwa + loo mit Amylnitrit dargestellt 
und in wffssriger Liisiing mit der berechneten Menge Chlorbaryum 
versetzt. Auf diese Weise erhielt man Liisungen dea reiuen, sauren 
Tribromdiazoniumchlorids, welche auf die betr. Teinperaturen erwlirnit, 
nacb bestimmten Zeiten rasch abgekiihlt, vom Baryumsulfat abfiltrirt 
und nunmehr in obiger Weise analysirt wurden. 

Bei 50° verloren 0.0576 g des nach einer Stunde nasgefdillten 
Halogensilbere durch Gliihen im Chloretrom nur 0.0002 g, es war also 
n w  etwa 1 pCt. dee Salzes umgewandelt. 

Bei 70° ging die Umlagerung bedeutend rascher vor sich, sadaee 
nach einer Stunde etwa 42 pCt. umgewandelt waren. Doch war die 
Urnwandlong bereite mit merklicher Zersetzung dee Diazoniumealzes 
verbunden. 0.0759 g des mit Alkobol und Aether auegewaschenen 
Halogensilbere Yerloren beim Gliihen im Chloretrom 0.0075 g, be- 
standen also aus 42.2 pCt. Bromsilber und 57.8 pCt. Chlorsilber. 

Bei 100'' wurden gefunden uach 15 Minnten: 52 pCt. Bromeilber; 
doch war die L6enng achon brann gefdirbt und hatte dnrch Zereetzung 
des Diazoniumchlorids aueser Chlorbrombeiizolen aoch Harz abge- 
echieden. 

Dieee Vereuche zeigen, dass die Atomwanderung beim Tribrom- 
ealz tillerdings auch in wiissriger LBsung erfolgt, dam aber eine wffee- 
rige Liieung fiir die Atomwanderung eehr ungiimtig iet, weil die Tem- 
peratnr fiir die Umlageruug so hoch lie& dass sich dae Salz gleich- 
zeitig echon zersetzt. 

Tribrombenzoldiazoniumchlorid i n  m e t h y l a l k o h o l i -  
scher  Li isung lagert aich dagegen sehon bei mittleren Temperaturen 
verh&ltnieemlssig rasch om und zwar ohne gleichzeitige Zersetzuog. 
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Da diese Versuchsreihen spater bei der Ermittelung der Geschwindig- 
keitsconetanten auefiihrlicher behandelt werden sollen, seien an dieser 
Stell'e nur einige Einzelversuche herausgegriffen. 

In einer '/~9-normalen Methylalkohol -Liisung des Tribromsalzes 
waren nach 1 Std. bei Oo 11.4 pCt. des Salzes, bei + loo nach der- 
selben Zeit schon 45.7 pCt. umgewandelt. Die Abwesenheit voii 
secundiiren Zersetzungsproducten in der Liisung wurde dndurch nach- 
gewiesen, dms diese durch Zusatz von Wasser klar blieb, also kein 
Halogenbenzol abschied. 

T r i  brom b en z old  iazoniu mchl o r  id in 5 th  yl a1 k o h  al ischer  
Liisung 

liess sich wegen der Schwerliislichkeit des Salzas in absolutem Al- 
kobo1 nur in l/*S-norm. Losung untersuchen. Die Umwandlung findet 
Susserst rasch statt; die bei + 5 O  hergestellte Lbsung von v = 128 
enthielt nach zwei Stundeu nur noch reichlich 4 QCt. unveriindertes 
Chlorid, war also zu 96 pCt. in Bromid verwandelt, denn das aus- 
gefilllte Halogeneilber ergab bei der Analyee 93.8 pCt. Bromsilber 
und 4.2 pCt. Chlorsilber. 

Zur Verlangsamung der Reaction wurde ein weiterer Versuch in 
w a s s r i g - a l k o b o l i s c h e r  Liisung angestellt. 0.3798 g Tribromsalz 
wnrden bei + 50 in 10 ccm Wasser geliist, und dann mit 90 ccrn 
Aethylalkohol bei 5 O versetzt, wodurch wieder eine 1/128-norm. Liieung, 
aber in 90-procent. Alkohol entstand. Erst nach 40 Stunden waren 
bei + 50 knapp 90 pCt. des Salzes umgewandelt; denn das augefisllte 
Halogeneilber bestand aue 89.4 pCt. Bromsilber und 10.6 pCt. Chlor- 
silber. 

Die relaliv kleine Wassermenge hatte also die Umlageruug 80 

sehr gehemmt, dass nach 20-ma1 langerer Zeit in  der 90-procent. 81- 
koholisclien Lasung noch immer mehr Chlorid in der Liisung vor- 
handeu war, als in der absolut alkoholiscben Liisung von gleicher 
Verdiinnung uud Temperatnr. 

Mit Eisessig ale Liieungsmittel konnten desbalb keine Versuche 
gemacht werden, weil sich das Tribromsalz in ihm sehr wenig Idste. 

E i n f l u s s  d e s  Methyls. 
Schon aus den oben beechriebeneu Vereuchen mit Dibrombenzol- 

and Dibromtolnol-Diazoniumchloriden giog hervor, dass die Anwesen- 
Beit einer Methylguppe im Benzolkern hemmend auf die Umlagerung 
wirkt, da sich die Atomwanderung bei den Toluolsalzen langeamer 
rollzieht, als bei den enteprechenden Benzolsalzen. Um dies such 
bei Tribromsalzen festzustellen , wurde 2,4,6 -Tribrom-meta-toluol- 

Berichtr d. D. cham. Orsollaabaft. Jahrg. XXHIU. 34 
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Diazoniumcblorid (I) verglicben mit 2,4,6-Tribrombenroldiaeoniam- 
chlorid (2): 

CH1 Br Br 

Sr Br 
(1) B{ _ _ _  )N,CI. HC1 (2) Br(- '.)NsCI. RCI. 

T ri b rom-m- t ol u old ia r o n i u m c b 1 o r  id 1Wt eicb, llbnlich dem 
Tribrombenzolealz, nur eeliwer rein beretellen. Tribrom -m - toluidin 
rnrde in Aetber gelbet, Salzriuregae in kleiaem Ueberscbuee ein- 
geleitet, die Fliissigkeit euf 0 0  abgekiihlt , Amylnitrit hinzugefgt 
nnd 80 lange bei 00 geschiittelt, hie eine Probe in Wlwrer klar 16s- 
licli war. Dae rasch mit Aetber gewaschene Salz wurde dumb 
Streicben auf Thonplatten getrocknet und sofort nlrch eben ein- 
getretener Gewicbtaconstanz analpirt. Es erwiee sicb ale ein saures 
Chlorid ron der Formel CAt.(%HBrt.N,.CI, HCI + 4Hr0, ~ B O  von 
aiidoger Zuenmmenretznng wie das Salr aus Tribromanilin. 

Ber. CI 1433. Gef. Cl 14.88. 
Dm Salz war anfang rein weim gefllrbt, a h  reinea Chlorid, 

liess rrber den Begion der Atomwanderung echon nacb sebr kurzer 
Zeit wabrnebmen, denn es wurde immer intanriver gelb. Docb ging 
diese Atomwanderung irn ferten Zustande bedeutend laogeamer mr 
eirh, d a  bei dem Tribrombenzolealz. 

Zu Umlagerungsversucben in wllsrriger Lbsang wurde auch 
hier, anetatt dee ecbwer rein zu erbaltenden Cblorids, aus dem durcb 
Diazotirung von Tribrom-~-~luidinsulfat in alkobolischer Lasung er- 
biiltenen eanren Di~~oniamsu~fat  durch Zueatr vou Chlorbaryum eine 
whr ige  Lbaung des muren Diaeoninmcbloridr von bestimmtem Ge- 
hillt dargestellt. In whmriger Liisung irt dsll Tribrom-toluoldi- 
azodumeblorid noch haltbarer als dae Tribromberuolsalr. Die l/w 
norm. Liisung wurde im aiedenden Waeeerbade (also e t w a  unter 1000) 
I/, Std. lang erbitzt; d8a daoach aut~gefiillte Halogensilber bestand 8 ~ 6  

25.5 pCt. Bromsilber und 74.5 p a  Chlomilber. 
beim Tribromtoluoledz 25.5 pct. Chlor in den 

Krrn gewandert. Die Atomwanderang gebt demnacb vie1 laogaamer 
vor sich ale bei dem Tribrombenrolealz, bei welcbem unter gleicben 
Rediognngen 52 pCt. Chlor in den Kern gewandert waren. 

D e r  Einf lues  der  Zabl  d e r  Chlorionen aufdie Umlagerung 
wurde am Tribromdiruoniomcblorid in  w&dger Msung 6tudbt, da 
die Zabl der Cblorionen am einfacbeten durch Zuaata wWriger M- 
sungen von Cbloriden zu vermebren war. FBr jeden Vmoch wurde 
eiae l/sa-normale Mrung aor dem Diazolumeulfat durch Umsetren 
mit Cblorbaryum, wie rchon oben beechrieben worden bt, dargestellt. 
Nach Absitzeo der Baryumsolfab worden beatimmte Volumina der 

Ee waren 
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bei mittlerer Temperatar anverinderlichen Usung in eiedendes Wasser 
getaucht and nach l/r Stunde In bekannter Weiee aodysirt, wobei 
dm auogefiillte Halogensilber Lur Entfernung von in Warser unlb- 
lichen Zenettaqpprodacteo (Eabgenbeneolen) vorber mit Alkohol 
nnd Aetber auegesaschen werden mlrsete. 

1. Versuch: l/armolekulare Lbsung von BtsCeHa.Nt.Cl, HCI ergab 
a d  */4 Stande 52 pCt. Bromsilber und 48 pCt. Cblorsilber. Ee 
waren also im System B&Ha .Na . Cl, HCI, in welchem a d  1 Diazo- 
niumion 3 Chlorionen kommen, 52 pCt. Chlor in den Kern gewandert. 

2. Versacl~ : '/aa-molekulare L6sang von fir, CS H3. N, .CI, HCI 
+ 2 BarCL eqpb unter gleichen Bediigangen nach Abzag des Iiber- 
schfmigen, aue dem Baryumcblorid etammenden Chlors 56 pCt. Brom- 
silber and 44 pCt. Chlorsilber. In dieaem System, in welchem auf 1 Di- 
.uoiiumion 6 Chlorionen kommen, waren also anter gleichen Bedingangen 
96 pCt. Chlor in den Kern gewandert. Der Uebemhusa yon Chlorionen 
wirkte ale0 etwm bencbleunigend auf die Atomraoderung, jedoch o 
unerheblich, dam der Mehrbetrag von rund 4 pCt. vielleicbt nar darcb 
den etwas @heren Dh&&onedckgang veranlamt sein kilnnte, den 
dm Diamniumchlorid darch dae Baryumcblorid erfabren baben wird. 

Der  Einfluse der  Waeserstoffionen warde darch die fol- 
genden beiden Versucbe ermittelt. 

3. Vemach: '/wmolekulme L8sang von BnaHr.Ns.CI + 4HCl 
ergab anter gleichen Bedingangen (nach Abzag des 8bemchWgen, 
am der Salrsiare atammenden Chlore) 38 pCt. Cblorsilber und 62 pCt. 
Bromsilbez. Im System 1 Diaroniamion + 5 Chlorionen + 4 Wmser- 
stoffionen waren ale0 62 pCt. Chlor in den Kern gewder t .  Dieeer 
Versrcb teigt also im Vergleicb mit Versach 2, dass die Wamerstoff- 
ionen surker besehleulligend auf die Umlageruog wirken als die 
Halogenionen. 

Reim 4. Versach wade  umgekehrt die Zahl der Wruraerstofioneu 
rermindert, indem der Verauchefllsigkeit 1 (Bra QH4,Ns .C1 + H Cl) 
roch 1 Mol.-Gew. Natriumacetat binzugefigt aod dadarch eine I/ap-mo. 

lekulare IR)sang (BnGHa.N9.CI + NaCl + HAc) emu@ wurde. 
Dime Lilrung ergab nach '/4-sthdigem Erhitzen im dedenden Wmeer- 
bad 37.9 pCt. Bromsilber und 62.1 pCt. Chlorsilber. Ee waren also 
Bur rund 38 pCt. Chlor (gegen 53 pCt. bei Abwwenheit von Nakiam- 
atstat) in den Kern gewandert. Bei gleichbleibender Zahl der Cblor- 
ionen, aber Verminderung der Zabl der Wawerstoffioneu durch die 
gebildete W i n r e  iet also die GsebwindigLeit der Atomwanderung 
erheblich vermindert worden. * 

reigt nach den obigen Versucben im Gegensatre LO der eebr b w e  
Tribrombe~eoldi~o~uniomcblorid in metbylalkoholisther 

34' 
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digen wasrigen und der sehr rasch vertinderlicben iitbylalkoholiwhrti 
L&mg eine mittlere, dem genaueren Stadium besonders giinstige 
Umlagerungegeschwiudigkeit. Deehalb wurde der Einfluss der Tem- 
peratur und Verdiinnung, sowie die Constanten der Reactionsgeschwin- 
digkeit in diesem Systerne ermittelt. Das urepriingliche Salz wurde 
stets auf Cehalt an Bromid untermcht und die nur in eineni Falle 
vorhandene kleine Menge (0.4 pCt. Bromid) von vornberein in Abzug 
gebr.wht. Der methylalkoholischen Liisung w urden nach bestimmteii 
Zeiten bestimmte Volumina entnommen uud in bekannter Weiee dse 
Verbiiltaiss der Chlorionen zu deu Bromionen bestimmt. 

E in  f l  u 8s d e r  V e r d  iinn un g : Tribromdiazoniumchlorid in Me- 
tbylalkobol bei Oo in l/32-, '164- tlnd 1/lp8-norrnalen Liisungen. 

1. v = 32. Das ausgeflillte Halogensiiber bestand nach 
1 Std. aus 11.4 pCt. AgBr und 88.6 pCt. AgCl 
3 Stdn. )) 28.2 )) >> )) 71.8 n )) 

5 n )) 43.6 L c n 56.1 n 

8. v = 64. Das ausgefiiilte Halogensilber bestand nach 
1 Std. aus 0.4 pCt. AgBr nnd 93.6 pCt. AgCl 
2 Stdn. n 10.4 * * x 89.6 '> 

5 )) n 21.7 Y Q L) 78.3 * * 
3. v = 128. Das ausgefiillto Halogensilber bestand nach 

1 Std. aus 3.2 pCt. AgBr und 96.8 pCt. AgCl 
5 Stdn. n 12.2 )) v 87.S a 

4 * n 16.7 * '> 83.3 )) A 

Danach ergiebt sich die folgende Tabelle: 
Zeit in Stdn. Procente dcs gebildeten Bromids bei 

v = 33 v = 64 v = 128 
1 11.4 6.4 3.2 
2 19.4 10.4 
3 38.2 
4 
5 43.7 21.G 12.3 

Salzes annahernd umgekehrt proportional der Verdiinnung. 

- 
- -. 

- 16.7 - 

Wie man' sieht, verhalten sich die umgelagerten Mengen des 

E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r :  

'/32-normale Liisung von Tribromdiazoniumchlorid in Methylalkohol. 
1. Bei 00: Das rrusgcfiillte Halogensilber bestai)cl nach 

1 Std. aus 11.4 pCt. AgBr und 88.6 pCt. AgCl 
3 Stdn. f i  28.2 n )) )) 71.8 )) D 

j >> D 43.6 >) n n 56.4 n )> 

1. Bei + 40: Das ausgefitllto Halogensilber bestand nach 
1 Std. aus 23.4 pCt. AgBr und 76.6 pCt. AgCl 
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3. Bei +80: Das auegefiLIlte Balogendber bestand naeh 
'/1 Std. aue 22.3 pCt. AgBr und 77.7 pCL AgCl 

1 n )> 5.2.7 s B 67.3 B D 

ll/s Stdn. >> 41.4 D n 58.6 a >> 
18 D B 88.0 :> * >) 12.0 )> >> 

4. Bei f 100: Das susgefilllte Hslogensillwr bestand n d  
','q std. an8 34.5 pct. AgBr und 65.5 p a .  AgCl 

4 Stdn. >) 87.8 )> n .o 12.2 B )> 

1 >> , >> 45.7 >> >) >> 54.3 D D 

Man eiebt also beiepieleweiee: Unter gleichen Bedingangen eiod 
nach einer Stnnde bei Oo 11.4 pCt. dee Salzee umgelagert, bei 4O 
mebr ale die doppelte Menge, 23 pCt., bei 8" rund die dreifacbe, 
33 pCt., und bei 100 rand die vierfache Menge, 46 pCt. Ebeneo rind 
bei 80 nach 18 Stunden 88 pCt., bei lo9 aber schon nach 4 Stunden 
etwa dieeelbe Menge dee Salzee nmgelagert worden. Weeentlich bBber 
als 10" konnte die Temperatur nicbt geeteigert werden, weil aich 
dnnn bereits d w  Diazoniumealz ziemlich etark unter Bildnog von 
Halogenbenzoleo zereetzte. 

Con s t a I) t e'n d e r R e a c  t i on eg e 8 c h w i n d ig  k ei t. 

Aus den Procenteahlen dee in methylalkoholiecher LBsung um- 
gewandelten Tribromdiazoniumcbloride ergiebt eicb, wenigetene bei 00, 
eine Constante nach der Oleichung I. Ordoung: 

1 h = . t  log L- a - x '  

wobei a die urspriingliche, in Qrammen pro Liter auegedriickte Menge 
(also die dee Chlorids), x die nach der Zeit t (in Minuten) umge- 
wandelte Menge (also die dee entetandenen Bromids) bedeutet. 

t 

60 
180 
300 

60 

30 
60 
90 

30 
60 
240 

X 

1.728 
4.290 
6.620 

3.357 

.8.387 
4.971 
6.282 

5.215 . 6.940 
13.332 

1. Verauchsrei he bei 00. 

a - X  106 . '-- a - x  
13.46 0.05251 
10.90 0,14113 
8.57 0.24858 

J 1.63 0.1 1505 

1 1 . F O  0.10968 
10.22 0.1781 1 
8.91 0.23168 

9.94 0.18417 
8.25 0.2651 1 
1.86 0.9 1205 

2. Versucbsreihc bei 40. 

3. Versuchsreihe bei 80. 

4. Versuchsreihe bei 100. 

k 
o.00087 
0.00080 
0.00083 

0.00193 

0.00365 
0.00287 
0.00257 

0.006 13 
0.00442 
0.00382 
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Von diesen Versucbsreihen ist die erste, bei tiefster Temperatur 
ausgefiihrte die normale und damit die wicbtigste. Sie zeigt unzwei- 
deutig, dass, da der k-Werth constant bleibt, der Process mona- 
molekular ist. J e  haher die Temperntur steigt. um so griisser wird, 
wie zu erwarten, aucb die Geschwindigkeit; aber die Constante sinkt 
innerhslb der einzelnen Versuclisreiheu mit der Zeit immer stiirker, 
was jedenfalls aaf den Einflnss van Nebenreactionen (Zersetzung des 
Sitlzcls durcb den hfethyldkohol) aiiriickzufiihren ist. 

P e n  t a brom d i a z  on i u m sal z e u u  d d e re  n U m 1 a g e r  uiig. 

Pentubromanilin wurde durch Bromiren von 3,5-Dibromanilin in 
Eisessig-Liisung sofort fast rein erbiilten. Es wird am besten ails 
einem Gemisch von 1 Vol. Alkohol mit 2 Vol. Toluol umkrystallisirt 
und schmilzt bei 225". 

Die Diazotirung ist ungemein schwiwig und gelingt nur bei 
starkem Ueberschuss von Siiureri mit sehr kleinen Mengen der 
Rase. Festes Pentabromanilinsult't reagirt in der Kiilte auch bei 
Anwesenheit von Alkohol kaum niit Stickstofltrioxyd ; bei gelindern 
Erwiirmen entsteht Pentabrombenrol. Zur Diszotirung in der Kiilte 
ist eiri grosser Ueberschnss von SchwefelsLure ~iothig, da sich dau 
Salz sonet bei Abkiiblung wieder ansscheidet ; dieser Ueberschuss ist 
aber wieder der Ausfiillung des festen Diazouiurnsulfats hinderlich. 
Wir rerfuhren folgendermaassen: Pentabromaniliii wurde unter Er- 
wiirmeii in nur soviel concentrirter Schwefeldure geliiet, d3ss d:is 
Salz bei spiiterer Abkiihlung gerade noch in Liisung blieb, darauf wurde 
absolater Alkobol, nnd mdann bei etws + 5" Amylnitrit hinziigefiigt. 
Rei Verwendung kleiner Meugen Peutabromaniliu wird Alles diazotirt, 
da diese Liisung bei Zusatz von Wasser, obne Pentabromanilin abzu- 
scheiden, klar bleibt. Doch konnten wir trotz zahlreicher Versuche 
das feste Diazoniumsulfat nur in sehr geringen Mengen durch Zusatz 
von Aetlier zu der alkoholischw Liisung isoliren. Wie die iibrigen 
halogenisirten Diazoniumsalze, so zersetzt sich auch das Pentabrom- 
salz in wiissriger Lijsuug nur sehr langsani; urn 80 empfindlicher ist 
es gegen Alkohol. So wiirde xugleich als Beweis, dass die Liisung 
ein Diazoriiumsslz enthielt, durch Erwiirmen mit Alkohol P e n  t a -  
b rombenzo l  gewonnen. Letzteres $011 nnch den Literatur-Angaben 
bei 2600 schmelzen; das ron uns wiederholt dargestellte Product 
wurde Gfters aus Alkobol und Beuzol umkrystallisirt, auch zur Ent- 
fernung etwn vorhandetien Perbromphenols mit Natronlauge ge- 
waschen, schmolz aber stets ziemlich scharf bei 1580. Eh liess sich 
unter sehr geringer Zersetzung sublimireo, behielt aber auch SO den- 
selben Schmelzpunkt bei. Wegen der grossen Differenz ewischem 
dem von mir gefiindenen Schmelzpnnkt und d e b  in der Literatar 



angefiihrten, wurde das Product analysirt. Es erwies sic11 darnach 
als reines Pentabrombenzol. 

GHBr5. Ber. C 15.22, H 0.21, Br 84.56. 
Gef. a 15.35, N 0.64, 

Ein Versuch, bei welchem Stickstofftrioxyd direct in die kochende 
alkoholische Lbsung von Yentabromanilin eingeleitet wurde, lieferte 
dasselbe Pentabrombenzol vom Schmp. 1580. Auffalleuder W&e be- 
kommt man aber auch bei Nichtvorhandensein von Alkohol aus 
wlssriger Liisung von Pentabromdiazoniumsulfat nicht Pentabrom- 
phenol, wie man nach der bekannten Zersetzung \-on Dinzoniumsalzen 
in wbsriger Liisung erwarten sollte, sondern auch in diesem Falle 
nur Pentabrombenzol, wlihrend ein Theil des Salzes sich unter Bilduiig 
barzahnlicher Producte zersetzt. 

Zur Dsrstellung von P e n t  a b r o  m d i azon  i u m n i t r a t  wurde 
Pentabromanilin unter Erwiirmen in etwas mehr als der berechneten 
Menge 1 OO-procentiger Salpetersiiure gelbst, darauf Alkohol und dam 
bei etwa 350 Amylnitrit hinzugefiigt. I-lierbei fiel das Diazoniuni- 
nitrat iu Form kleiner Bliitter aus; es ist fast unliislich in  Wasser 
und Alkohol, verpufft beim Erhitzen und bildet mit alkalischein 
#-Naphtol einen orangerothen Azofai bstoff. 

Reines P e n  t a  b r om d i s z  on i u m c h 1 o r id war nicht zu erhalteu. 
Pentabromanilin wurde in githerischer Lbsung durch Salzsiiuregaa als 
salzsaures Salz gefiillt; alsdann wurde Amylnitrit zngegeben und ISngere 
Zeit umgeschiittelt; docb war das Salz nicht weiss, wie alle Diazo- 
niumchloride, sondern mehr oder minder gelb, was bereits auf eine 
partielle Umlagerung in ein Diazoniumbromid hindeutete. Versucht 
man, zur Vernieidung der Umlagerung bei tieferer Temperatur, z. €3. 
bei On, zu diazotiren, so wird daa Pentabromaniliosalz kaum ange- 
griffen. 

Versuche zur Gewinnung des Diazoniumbromids lieferten stets 
sogleich 

84.18, 84.62. 

Pen tab ron id iazon iumt r ib romid ,  CsBrs. Np . Brs. 

Etwa 1 g Pentabromanilin wurde in Aether geliist, Bromwasser- 
stoffgas eingeleitet nnd Amylnitrit bei etwa + 15" zugegeben. Hier- 
durch lbst sich das Salz zuerst vollstiindig auf; nach einiger Zeit fiel 
das Perbromid als gelber , krystalliniscber K6rper aus. Dasselbe 
wnrde abfiltrirt und mit Aether gewaechen; es ist in Wasser und 
Alkohol so gut wie unlbalich. Beim Erhitzen explodirt es gegen 
1709 aber nicht sehr heftig. Die Analyse kennzeichnete es als Per- 
Bromid. 

GBrsNaBrs. Ber. N 3.78, Br 86.48. 
Gef. n 3.41, I) 86.71. 



Die drei am Pentabromdiazonium gebundenen Bromatome werdeD 
durch Ammoniak fast glatt abgespalten. Denn es wurde nach den, 
Rebandeln des Tribromids mit wliesrigem Ammoniak dorch Titratiom 
mit Silbernitrat gefunden: 

Ber. fiir 3 At.: Br 32.4. Gef.: Br 32.7, 31.4, 31.9, 31.7. 
Gleichzeitig wurde eine sebr kleine Menge Hexabrombenzol, als 

Hauptproduct aber eine gegen 15.-)u sich zersetzende Substanz ge- 
bildet, die der Analyse zu Folge im Wesentlichen P e n t a b r o m d i a z o -  
benzo l imid ,  GBrb . N3, war, aber nicht ganz rein erhalten wurde. 

Durch Kochen mit Alkohol lieferte das Perbromid als Haupt- 
product nicht Pentabrombenzol, sondern ein iiber 3 100 schmelzendes 
Product: es war zu Folge der Brombestimmung H e x a b r o m b e n z o l ,  

CeBrs. Ber. Br 86.95. Gef. Br 86.60. 
Auch durch langsames Erbitzen des Yerbromids wurde Hexa- 

brombenzol gebildet. 
Die Atomwanderuug zwiscben Cblor und Brom im Pentabrom- 

diazoniumcblorid liess sich folgendermaassen nacbweisen: 
Salzsauree Yentabromanilin wurde in gitberiscber Suspension nach 

obiger Angrbe diazotirt. Das so erhaltene Salz wurde dann in abso- 
lutem Alkohol suspendirt, Salzsiluregas bis zur Stittigung eingeleitet, 
dunn zwei oder drei Tage lang steben gelaesen und endlich durcb 
Kochen der Lziaung eersetzt. Als Endprodnct ergab sich nicht Penta- 
chlorbenzol vom Scbmp. 8:)0, sondern T r i c b l o r b r o m b e n z o l l )  vom 
Schmp. 119”. 

74. A. Ranteeoh: Ueber den Jodstioketoff NsJ. 
(Eingegnngon am 10. Februar.) 

Dieser neue Jodstickstoff, der gelegentlich einer vorlgiuiig erfolg- 
losen und daher nicht geriauer auzogebenden Versuchsreibe entdeckt 
wurde, und T r i a z o j o d i d  genanut werde, ontstebt aus Stickstofisilber 
urid Jod nach der einfacherr Gleichung: 

Nt Ag + J2 = N3.J + AgJ. 
Den bisher bekanuten Jodstickstofien, die bekanntlich .Jodsubsti- 

tntionsproducte des Ammoninks sind, ahnelt er nur hinsichtlich seiner 
Unbesthdigkeit und Explosibilitfit, worin er sie sogar noch iibertrifft; 
in allen anderen Punkten weicht er von ihnen wesentlich ab. Man 
kann ihn hinsichtlich seiner physikalischen Eigenschaften am ehesten 
dem Jodcyan vergleichen. Eine gewisse Aehnlichkeit beider Ver- 

_.  .- 

I) Langer ,  Ann. d. Chem. 815, 119. 




