
3387 

Der neue Kiirper ist yon neutralem Charakter, in organischen 
Solvmtien leicht kijiislicb, i n  Wasser praktiscb unlijslich. 

Da nach den bei Ripbenytderiraten gesamrnelten Erfahrungen 
au ter  aoaiogen Umstiinden Cnrbazol entstand, iet nicbt anegeschlossen, 
dase auoh bier Dirnethykxubazol der Diszolosung der Base durch 
Kopferpaete e n t s t e b n  nird.  Die Bedingongen, welche dieee Reactionen 
togeln, eollen nooh eingehend untereacbt werden. 

L e m b e r g ,  September 1901. Technieche Hochechule. LAO- 
ratorium fiir allgemeine Cbernie. 

400. A. Hantaaoh und E. Joohem: Zur Zersetaung der 
Diaaoniumelee duroh Alltohole. 

(Gingegangen am 5. October 1901.) 
Dieee vielfach untereuobte Reaction, die bekanntlicb aus Di- 

aaoniumsalzen theils Phenoliither, theile Benzolkoblenwaeeerstoffe er- 
zeugt, iet von qns deehalb nochmale und zwar miiglichet quantitativ. 
s tsdir t  worden, weil in zwei etwa gleichzeitig erechienenen Arbeiten 
gearieee Widerepriiche betreffs der Mengenverbiiltnisse der aufttaten- 
den Phenollither end  Kohlenwmseretoffe enthalten sind, welche er- 
kliirt besw. besdtigt nerden eollten. 

Nach den irn hiesigen Laboratorium von E. S p e a r ' )  auege- 
fiihrten Versucben eollen ans Benzoldiazouiumahlorid dnrch abso1ute.i 
Methylalkohol bezw. Aethylalkohol nur  rund 20-25 pCt. der becech- 
aeten Menge Anisol bezw. Pbenetol entstehen. Aus p-Bromdiazonium- 
chlorid wurden nur  geringe Mengen, aus Tribromdiazoniumeolfat nur 
S p w e n  bromirter Phenoltither, also in zugebrnender Menge bromirte 
Oenzole erhalten. 

I. R e m e e u  und seine Scbiiler, besondere F. I(. Cameron ' ) ,  
erhielten dagegen - allerdinge meiet aus Diaaoniumeulfaten (aber 
auch aus Diazoniumchloriden) und Methylalkohol - weit mebr, in 
d e r  Regel 50 bie uber 60 pCt. Anisol; C a m e r o n  epeciell hat sogar 
a w  p-Chlor- und p-Brom-Diazoniumeulfaten und Methylalkohol gar 
kein Chlor- bezw. Brom-Benzol gewinnen kiinnen. 

Die zur mBglichst quantitativen Untersuchung der Reactionspro- 
ducte erforderlichen g r h e r e n  Mengen yon reinen Diazoniumcbloriden 
konnten neder  durch Diazotirung uach 

1) Diese Berichte 83, 2537 [19001, 
2~ Americ. chem. Journ. 9, 397 [1887]; 
3, Ann. d. Chem. 137, 39. 

-_ - - 

Beriehte d 1). rhem. Geeelkchaft. Jahr;. X I X I V  

G r i e s s a )  mit XlOs erbalten 

15, 235 11894): 20, 239 [1898]. 
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werden, (da hierbei - abgeeehen ron der UmstaudlicLkeit, das'feste 
Salz zu fallen ein durch Diazoniumnitrat verunreinigtes, trockea 
iliehr oder minder explosiblee Chlorid entatand) noch auch nach 
l in i i  v e n e g e l ,  bezw. der nxi  B. H i r s c h  eulpfohlenen Modification'); 
denn in dieeem Palle reeultirte bei Anwendung griisserer Mengen oon 
L\nilinchlorhydrat fast stets, auch nach stundenlanger Einwirkung des  
~mylni t r i t s ,  ein sauer reagirendes, nachweislich durch unveranderies 
;\nilinsalz verunreinigtes Diazoniumchlorid. Selbst die an, sicli 
glattere Diazotirung von p-Chlor- uiid p-Brom-Anilin lieferte. hiiufig 
bei Verwendung groeserer Mengen kein ganz reines Diazonium- 
c hlorid. 

Weitaus aicherer und rollkommeuer verlauft die D i a z o t i r u n g  
b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  E i s e e s i g .  Dauach iet ale beste Methode 
zur Daretellung grosserer Mengeu von reinem Diazouiumchlorid 
tblgende zu empfehlen: 

50 g reiues salzsaures 'Anilin werden in dcr dreifachen Menge 
Eisessig geloet resp. suependirt und unter Turbiniren portionenweiae 
bei einer 10" nicbt ubersteigenden 'I'emperatur rnit etwas mehr a l s  
der berechueten Menge Amylnitrit versetzt. Dae ungeliiste Anilinsalz 
rerschwindet raech ; die Diazotirung ist vnllstiindig, sobald eine go- 
zogene Probe mit Natriumacetat keine gelbe Fiirbung mehr gielt. 
Wird die Liisung Lierauf rnit Aether vereetzt, 80 scheidet sich tiu 
dicker Krystallbrei weisser Nadeln von Diazoniumchlorid a b  , dne 
sich durch seine neutrale Reaction ala rein erweist. Die Ausbeute 
an gut ausgewaechenem, exeiccatortrocknem Salze ist faat quantitativ, 
da  aus 50 g Anilinsalz rund 53 g Diazoniumchlorid, a180 98 pCt. d e r  
Theorie, erhalten wurden. 

Analog enteteht sehr bequem Diazoniumeulfat, wenn in gleicler  
Weiee Anilinsulfat bei Anweeenheit der berechneten Menge Schwefel- 
saure diazotirt wird. Die Kryetallabscheidung wird ebenfalle mit 
Aether bewertstelligt, nachdem dem Eiaeesiggemische zuvor etwiis 
Alkohol zugefiigt war. 

Aus 54 g Anilinsulfat wurden erhalten 56 g Diazoniumeulfat, also 
95 pCt. der Theorie. 

p-Brom- und p-Chlor-Diazoniumchlorid lieseen sich in grossen 
Mengen ebenfalls durch Uebergieseen der aus iitherischer Liisung dcr  
Baeen gefallten, bei etwa 500 getrockneten, salzsauren Salze erJ t  
mit der dreifachen Menge Eisessig und ditnn rnit Amyluitrit bei ge-. 
wohnlicher Temperatur bereiten. Absoluter Aether und flebsiges 
Rihren  mit eineni Glasstabe schieden reine, neutral reagirendt: Di- 
azoniumsalze ab. 

I !  Diese Berichte 23, 2995 [18901; Z Y ,  2048 [1835;: 110, 11.18 118991. 



55 g salzsaures p-Bromanilin ergitben 

35 g salzsaures p-Chloranilin lieferten 
94pCt. der Theorie. 

!)I p a .  der Theorie. 

34 g Diazoniumsalz 

33 g Diazoniumsalz 

oder 

oder 

Auch Tribromdiazoniumsalze lassen sich so sehr bequern dar- 
stellen. So z. R. entstand das Sulfat aus Tribromanilin und der be- 
treffenden Menge concentrirter Schwefelstiure fast in quautitativer 
Ausbeute. 20 g Tribromanilin ereaben 25 g, gleich 98 pCt. Tribrom- 
diazdaiurnsnlfat. 

B e n  z 01 d i a z  on iu ni c b l o  r id  un  d M e t  h y la1 ko h o  I. 

78.4 g reines, neutrales Diaeoniumchlorid wnrden rnit dem zehn- 
fachen Volumen von absolutem Methylalkohol in einem K d b e q  Cber- 
goasen, der rnit einem Riickfluaakiihler und durch diesen mit einer 
zum Theil rnit Waeeer gefiillten PBligot-Riihre  verbunden war, urn 
in Letzterem etwaige fliichtige Reactionsproducte, namentlich.Aldehyd, 
anfzunebmen. Reichliche Stickstoffentwickeluug trat schon bei ge- 
wiihnlicher Temperator ein, tRobei sich das  Gemisch auf 50-550 cr- 
wiirmte. Die Reaction wnrde hierauf durch balbetiindiges Erhitzeu 
anf dem W asserbade zu Ende gefihrt, wobei sich die Liisung echwach 
loth flirbte. Alsdann wurde der Methylalkohol abdaetillirt, der  Riick- 
stand mit Natronlauge neutralieirt und rnit Waseerdampf iibrrgetrie- 
ben, bis das Deetillat klar  war. Hierbei blieb nur sehr wenig einee 
harzigen Riickstandee zuriick. 

Das alkoholische Destillat wurde rnit der Rechsfachen Menge 
Wasser versetet, wobei eich ein Oel ausschied, das im Scheidetrichter 
abgetrennt, rnit schwach alkalischem Waseer durchgeschfittelt uud 
nach dem Trocknen mit Chlorcalcium destillirt wnrde. Benzol konnte 
in demselben nicbt nachgewiesen werden, da  gegen 800 garnichta 
iiberging; mit der  Entstehung ron Letzterem wtire auch Bildung von 
Formaldehyd verknlipft geweaen, der eich in der Vorlageflassigkeit 
h&te rorfinden miissen. Diese reducirte aber ammoniakalische Sil-' 
berl6sung garnicht, folglich waren Formaldehyd und Benzol auch nicht 
in Spuren gebildet worden. Dern entsprechend stieg der Siedepunkt 
des Oelee eehr rasch auf den des Ankole, und zwiechen 152-157O 
ging das ganze Product bis auf einen sehr geringen Riickstand iiber. 
Erhalten wurden 48.2 g Anisol, d. i. 71 pCt. der theoretiwhen Menge, 
aleo eogar noch reiclich 10 pCt. mehr als von C a m e r o n .  Der  Fehl- 
betrag ist den uoverrneidlichen Verlusteo, namentlicb der Liislichkeit 
des A ~ ~ i a o l s  in den alkoholhaltigen Waechwassern zuzuschreiben. Man 
kann danach sagen, dass Benzoldiazoniumchlorid und Methylalkobal 
faat quantitatir A n i s o l  und gar kein Benzol geben. 

' ? I * *  



B e n z o  1 d i a z o  n i u  m c h l o r i d  u n  d A e t hy 1 a1 k o h o 1. 
64 g Diazoniumchlorid wurden analog wie oben mit dem zebn- 

f a c b n  Volurnen von absolutem Aetbylalkohol behaudelt; die Liisung eni- 
wickelte etwas langsamer Stickstoff. Die nach dem Aufkochen wein- 
roth gefiirbte Flussigkeit wurde erst fiir sich, dann mit Wasser des- 
tillirt, das  alkobolische und wassrige Destillat getrennt behandelt und 
aus Ersterem nach Answaschen des Alkohols durch Wasser durch 
fractionirte Destillation 1.6 g Benzol abgeschieden, das zwischeii 
78-830 siedete und durch Ueberfiibrung in  Dinitrobenzol vom Scbmp. 
910 als solches identificirt wurde. Dem entsprechend hatte sich bei 
der  Reaction auch etwas Acetaldehyd gebildet, der in der Vorlage 
mittels ammoniakalischer Silberliisung nacbgewiesen wurde. Aus der  
iibrigen Oesammtmaase der Destillate wurden 34.1 g, gleich 62 pCt. 
Phenetol vom Sdp. 170-175O gewonnen. 

Benzoldiazoniumchlorid wird also durch Aethylalkohol ganz 
iiberwiegend in P h e n e t o l  und nur ganz untergeordnet in B e n z o l  
iibergefuhrt. 

B e n  z o l  d i a z o 11 i u m s u l f a t  u n d  Met  h y 1 a 1  k o  hol. 
57 g Diazooiumeulfat mit dem zehnfacheu Volumen absoluten Holz- 

geistes behandelt, ergaben eine weinrothe Liisnng, die bei gew6hn- 
licher Temperatur weit trager als die des Chlorids Stickstoff eni- 
wickeite, wesbalb die Reaction durch Erwlirmen auf dern Wasserbade 
unteretiitzt werdeo musste; im Uebrigen wurde genau verfahren, wie 
bei Diazoniumchlorid angegeben. Die Aldehydprobe fie1 negativ aub; 
anch Renzol war  nicht zu isoliren. 

Das Product der Reaction bestand aus 20.8 g A n i s o l ,  gleich 
69 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

B e n z o l d i a z o n i u m s u l f a t  u n d  A e t h y l a l k o h o l  
wirken ebenfalls erst beim Erwhrmeii lebhaft auf einander ein. 

fahren 14.10 g, gleich 58 pCt. P h e n e t o l ,  und 0.9 g B e n z o l .  

genau wie Diazoniumchlorid. 

40.3 g Diazoniumsulfat ergaben nach bereits beschriebenem Ver- 

Diazoniumsulfat reagirt also wit Methyl- und Aethyl-Alkohol fast 

p -  B r o m  b e n zo  Id i a z  o n iu  m c h 1 o r  i d u n d  M e t  h y l a 1  k o hol .  
30 g p-Bromdiazoniumchlorid wiirden in der zehnfacben Menge 

:ibsoluten Holzgeistes geliist und aiif dem Wasserbade erwlrmt, l i s  
die Stickstoffentwickelung aufhiirte, wobei sich die Liisung schwach 
gelb farbte. Das alkoholische Destillat wurde mit Wasser versetzt 
und das unten angesamrnelte Oel  abgetrennt. Die mit Alkohol nicht 
fliichtigen Antheile wurdeu mit Wasserdampf iibergetrieben. Weder 
aus dem ersten aIkoholischen Destillate, noch aus dem zweiten w h -  
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' rigen Destillate lieas sich beim Fractioniren der geeammelten und 'mit 
Chlorcalcium getrockneten Oele ein constant eiedendee Prsduct  ieo- 
h e n .  Der  Siedepunkt lag zwischen 130-2100; demnach war ein 
durch Deetillation kaum trennbarea Oemiecb ton B r o m b e n z o l  ugd 
R r o m a n i  sol  vorhanden, in  dem jedoch Letkteiea anscheioend 005- 
heirschte. Das Destillat wnrde in  eine gerhgere Fraction vom 'Sap. 
150-170' und eine griiesere Fraction vom Sap. 170-2200 zerlegk 

In der ereteren wurde dae Vorhandensein ron Brombenzo'l dmch 
Umwandeln in Bromnitrobenzol nachgedeeen;  dae Oel wurde nach 
der Vorschrift in  90 - 95O warme, concentrirte SalpetersHure (spec. 
Gewicht 1.5) eingetragen. Beim Ausfiillen rnit Waseer echied 'eich 
rieben dem krystallinischen Nitroproducte noch ziemlich viel Oel ab. 
welches wohl der Nitrirung entgangen uod deehalb wleder, aber  mlr 
rauchender Salpeteraiure, nitrirt wurde. Die abermale rnit k a e e e r  
gefiillten Krystalle, denen nur noch wenig Oel anhaftete, wurden ab- 
gepresst, aue Alkohol umkryatallisirt und echmolzen aledann echarf 
bei 1260, waren also p-Bromnitrobenzol. hinen weiteren Beweia f&r 
die Bildung von Brombenzol aue p - Bromdiazoniumchlorid war  die 
Anweeenheit von Aldehyd in der rorgelegteu Pe l igo t -Ri ihre .  

Die zweite Fraction vom Sdp. 170-2200 enthielt B r o m a n i s o l ;  
eie wurde ebenfalls in heieee concentrirte Salpetersaure gegoeeeo, 
einige Minnten erhitzt und dann mit Waeser geflillt. Keben etwas Oel 
schied sich reichlich eine feete Masse ab, aus welcher in der eoeben 
beachriebenen Weise rein weisee Krystalle vom Schmp. 85O erhalten 
wurden, welche das  von R e v e r d i n ' )  beschriebene p-Bromnitroanieol 
vom Scbmp. 85 - 860 daretellten. 

30 g p-Bromdiazoniumchlorid ergaben 17.2 g = 66 pCt. des von 
130-2200 siedenden Oelgemischea, aas also hauptsiichlich au8 p-Brom- 
anisol, untergeordnet aus Brombenzol beetand. 

p - B r o m b e n z o l d i a z o n i u m c h l o r i d  und A e t h y l a l ' k o h o l .  
30 g dieaes Salzes lieferten bei analoger Behandlung 16.7 g 

= 80 pCt. eines zwischen 150-1550 eiedenden Oeles, also fast reinee 
B r o m b  e n z o l .  Die stark reducirenden Eigenschaften der Vorlagefliieeig- 
keit liesaen auf groase Menqen von Aldehyd ecbliessen.. Bromphenetol 
war jedoch nicht nachzuweisen, da  ein hBher eiedendee Product nicht 
varbanden war. Dafur hatte sich ziemlich viel mit Wasser nicht 
fltichtiges Harz gebildet. 

p - C h 1 o r  b e n  z o 1 d i a z on i u m ch 1 o r  i d  u n d iM e t h y 1 a 1 ko hol. 
47 g diesee Salzee lieferten mit der eehnfachen Men@ Holz- 

gebt  unter Er*armen in der beim Rrornsalz bereits beschriebgn'eh 

I) Diese Berichte 29, 2,598 [1696] 



Weise zwei nicht echarf gesonderte Fractionen, von deneu die eiue 
bis 1500, die andere von 150-2000 destillirte. 

Die niedriger siedende Fraction wurde ziim Nachweise des C h l o r -  
b e n z o l e  mit rauchender Salpetersiiure behandelt; sie ergab eiu in  der 
Hake erstarrendee Oel, daa nach dem Abpresaen und fractionirten 
Kryatallisireu aus Alkohol sich als kein einheitliches Product erwies, 
d a  die zuerst auegeechiedenen Krystalle schon bei 20O zu sintern be- 
gannen, aber erst bei 560 ganz geschmolzen waren. Chlornitrobeozol 
schmilzt bei 32.50. Obgleich also Chlorbenzol bei der Reaction wohl 
entetirnden war ,  konnte es doch iiicht sicher als Nitroproduct ieolirt 
werden. 

Die hoher siedende, zweite Fraction ergab, in gleicher Weise 
nitrirt, Krystalle vom Schmp. 6 9 ,  die sich auch zufolge der Analyse 
ale diu bereits bekannte Dinitrochloranisol erwiesen. 

C7HsCIN?Oj. Ber. N 12.07. Gef. N 12.40. 
47 g des Dinzoniumsalzes lieferten 23.1 g des Gemisches von 

Cblorbenzol und C h l  o r a n i s o l ,  in welchem jedenfalls das Letztere 
weitaus iiberwiegt. 

p - Ch 1 o r b e n z o 1 d i a z o  n i u m c h 1 o r  i d u n d A e t h y 1 a1 k o h 01. 
28g Chlordiazoniumchlorid ergaben durch Alkohol 15.6g = 87 pCt. 

C h l o r b e n z o l ,  welches vou 128- 135O iiberging; Chlorphenetol war  
ebensowenig nachzuweiaen, wie Bromphenetol beim Vereuch niit 
p -Bromdiazouiumsal z. 

Tr i b r o m b e n  z o 1 d i a z o  n i u m s (1 If a t  u u d Met  h y 1 a 1 k o h o 1. 
Aus  22 g des Salzes erhielten wk durch Kochen mit der zebu- 

fachen Menge Methylalkohol nech Entfarben der heiasen Losung niit 
etwas Thierkohle in allen fractionirten Krystallisationen nur Tr i b r o  ni- 
b e n z a l ,  nicht zugleich auch Tribromanisol, von dem J. S p e a r  eine 
sehr kleine Menge isolirep konnte. 

Die Resultate unserer Versuche stimmen zwar im Weeentlichen 
mit den Resultaten, welche R e m s e n  und seine Schaler erhielten, 
weichen aber  doch specie11 von denen C a m e r o n ' s ' )  darin a b ,  dass 
nach unseren , Versuchen aus p- Brom- bezw. Chlor-Diazoniumchlorid 
nnd Methylalkohol betrachtliche Mengen von Rrom- bezw. Chlor- 
Benzol entatehen, wiihrend C a m e  r o n hierbei kein Halogenbenzol hat 
nachweisen konnen. Eine geringere Abweicbung liegt darin, dass wir 
bei der Einwirkung von Aethylalkohol auf  p - Chlordiazoniumchlorid 
kein p-Chlorphenetol nachweisen konnten. 

D a m  B eesona)  aus Diazoniumsulfat erheblich weniger Anisol, 
aber  grosse Mengen von Harz erhielt, ist sicher darauf zoriickzu- 

?) Ebeoda 16, 235 [ISSSJ. Americ. chem. Journ. 20. 336 [1598]. 
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f&ren, dass das  angewendete Salz nach seinen eigenen Angaben noah 
Aniliesulfat enthielt. 

S p e a r ' )  andererecits .erhielt bei allen Versochen vie1 ru wemg 
(Mchstens 30 pCt.) Phenolather; weniger deshalb, weil er dorah- 
schnittlich weit weniger (meist nur j e  5 g) Diaznniumsale bei einem 
SersncJm verwandte, eondern vor Allern, weil ar. von der irrigen 
Annahme ausgehend, dass die  Phenoliither rnit den etwa .lo00 
skdr iger  siedenden Alkobolen nicht merklitb fluchtig seien, nicht daa 
alkoholische Dertillat, sondern nnr daa mit Wasserdiimpfen iib-srge- 
triebene Oel genauer ontersuchte. Tbatsachlich wird aber ,  wie bei 
allen unseren Versucben constatirt wurde , beim Abdestilliren des 
Alkohols durch Wasser stets in nicht unerbeblicher Menge ein Oel 
gefiillt, das nicht (wie wohl S p e a r  annahm) aussclilieeslich aus Ben- 
zol, sondern vorwiegend aus Phenollither besteht. 

Hiernach gilt f i r  die Zersetzbng der Diazoniumsalze mit Alko- 
holen Folgoodea: 

GewBbnlichee Benzoldiazonium-Chlorid und -Sulfat geben mit Me- 
tbyldkohol nur Anisol und gar kein Renzol, mit Aethylalkohol fast 
nur  Phenetol, aber  doch bereits etdras Benzol. Brom- und Chlor- 
Benzoldiazoniumsalz liefern mit Methylalkohol wen& Halogenbenzol 
und riel Halogenanisol, und mit Aetbylalkohol umgekehrt nur Halo- 
genbenzol und kein Halogenanisol. 

Die n o r m a l e  U m s e t z i i n g  d e r  D i a z o n i u m s a l z e  rni t  A l k o -  
h o l e n  ietzdanach die B i l d u n g  v o n  P h e n o l l t h e r a ,  dieselbe wird 
aber  rnit zunehmendem Molekulargewicht des reagirenden Alkohols 
nnd rnit zunehmender Zahl der in den Benzolrest eingefahrten 
Halogenatome bezw. negativen Gruppen allmahlich herabgemindert 
zu Gunsten der Bildung von Kohlenwasserstoffen. 

-- 

600, C. W i l l g e r o d t  und E m i l  A r n o l d :  Bearbeitung dee 
p-Nitrsni l ins  auf Tr i jod-  und Tetrvod-Beneole, a u f  dae Penta- 
j o d b e n z o l ,  e o w i e  suf alle z u  diesbn Verbindungen fiihrenden 

Zwisahenproducte .  
(Eingegangen am 5. October 1901.) 

Wean man Paranitraniliii auf Polyjodlienzole learbeitet, so er li5lt 
man als erste Zwischenproducte o - J o d -  I und 2.6-Dijod-p-Nitranilin. 
Dae Erstere ist von M i c h a e l  und N o r t o n  2) durch Einleiten dampf- 
formigen Chlorjodes in eine maseig v e r d h n t r .  salzsaurc: day  Lerztei e 
----_ 

I) Diese Bcrichte 83, '2537 [1900]. 
3 Diese Berichte 11, 113 und 114 [18;8]. 




