
361 A. Hantzsch  und R. Vock: Ueber Diazoniumfluoride,  
(Eingeg. am 15. Juni 1Y03; mitgeth. i. d .  Sitzung v. Hrn. W. Binrichsen.)  

Diazoniunifluoride sind im Gegensatz zu den iibrigen Dinznhaloyden 
hisher noch nicht bcbkannt, und zwar sowohl wegen ihrer sehr geringen 
Bestandigkeit ~ nls auch wegen der Schwierigkeit, sie in fester Form 
zu fa3seu. 

Dennocli gelang es nach rerschiedenen vergeblichen Versuchen 
durcli Diazotirung T O I I  -Anilinbaseii in einem Gemisch ron Eisessig 
und etarkster, wassriger Flusssaure mit AmIlnirrit bei etwa -15O 
Diazoniuii fluoride zu erhnlteu (selbstrerstandlish beim Operiren mit 
Platin- oder I-Caut-chuck-Gefissen) und diese Fluoride durch Aether irn 
ICdtegemiscli auszufallen. Die so erlinlteoeii Salze sind stets saure 
Diazoriiurnfluoride, A r S ?  F1, H F1. Die Versriclie zur Darstellung der 
neutralen Fluoride waren erfolglos und fiihrten stets nur zu Diazo- 
aminobeiizolen. Jedent'alls vermiigen neutrale Diazoninmflnoride wegen 
der Schwache der Fluorwasserstoffsaure ebensowenig in fester Form 
211 existiren, als Diazoniuiuacetate wegen der Schmache der Essigsaure. 

Die saureli Diazoniumfluoride sind dem sauren Amrnoninmfluorid 
einerseits und gewissen sauren Diszoniumchlorideii, ArN2 C1, HCI, an- 
dererseits aiialog; sie sind leicht in Wasser loslich , besitzen stark 
&awe Reaction iind sind relativ um so bestlndiger, je stlrker negativ 
der Benzolrest durch Subst,ituenten geworden ist. So ist gewiibnliches 
Diazoniumhydrofloorid kaum, d:ts p-Rronidiazoniumh~trofluorid nur vor- 
iibergehend isolirbar, wahrend das - zugleich Krystallwasser enthal- 
tende -- Tribroni- und p KitrodiazoniiirnH3idrofluorid relativ stabil ist. 

Eigenthiimlich is t ,  dass die Diazoniumfliioride weder die f i r  die 
iibrigen Diazohiilni'de im festen Zustande charakteristische Spaltung in 
Stickstoff und Halogenbenzole zeigen - ArNg F l  giebt niemals ArFl 

noch auf irgend welcbe andere Weise in Fluorbenzole iibergefihrt 
werden konnten. Rei der Zersetzung eutsranden bei Ausschluss TOU 

Wasser stets fluor freie Benzole neben harzigen Producteu, bei An- 
wesenheit von Wasser Phenole bezw. DiazoaminokBrper. - Dass auch 
die halogenisirteii Diazoniunifluoride sich uicht aiialog der eigenthiim- 
lichen, zuerst bei den brornirten DiazoniiiIncliloriden beobachteten -4tom- 
wanderung in fluorirte Diazoniuniha lni'de umwnndeln , also auch so. 
nicbt Fluorhenzote liefern, sei auch bereits rorgreif'end erwahnt'). 

E x p e r i m e n t  e 1 I ea. 
Sau I' e s  B e n z o l d i n z  o n i  u nifl uo r id .  0.5 g frisch destillirtes 

Anilin werden in einer Plntinschale mit 1.5 g Eisessig und 1.0 p 40-pro- 

'1 Vergl. die folgende Arbeit: ,Zur Atomwanderung bei Diazoverbin- 
dungenu. 
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centiger Flusssiiure gernischt urid in eirier Khlternischung mit Amyl- 
nitrit bis zum Eiiitritt der Jodkaliumstarkereactinn versetzt. Alsdann 
wird der gut gekiihlten, schwach gelb gefarbten Losung bei etwa -15" 
absoluter Aether bis zum Eintritt einer Fiilluog zugegeben. Das Di- 
azoniurnfluorid scheidet sich hierbei bisweilen bereits fest in Gestalt 
von Flucken, meiJt aber anfangs als gelbliches Oel ab, das erst durch 
Reibea fest wird und durch wiederholtes Decantiren mit gekiihlteni 
Aether gereinigt werden kann. Das Fluorid bleibt iu der Kalte- 
mischuog farblos, wird aber bei gewiihnlicher Temperatur sofoit orangr- 
roth und spiiter braun. Es 
ist sehr zerfliesslich; die wassrige Liisuiig ist etwas bestiindiger als 
das feste Salz. 

Eine quantitative Bestimmung des Flunrs war  nicht moglich, na- 
mentlich wegen der ausserordentlichen Zersetrlichkeit des Salzes; z. TI]. 
aucb wegen der Schwierigkeit, gi iissere Mengen zu erhalten. Bei An- 
wendung von mehr Ausgnngsmaterial ging die Ausbeute um so starker 
zuriick. Somit wurde seine Natur als saures Diazooiumfluorid nur  
qualitativ durch die stark saure Reaction, die Bildung von Cnlcium- 
Buorid durch Calciunisalze und die Kuppeluog rnit P-Ndphtol nachge- 
w i e s e n . 

S n u r e s  p - B r o m b e o z o l d i n z o n i u n ~ f l u o r i d  wird in  genau der- 
selben Weise aus pBromnnilin erhalten, erstarrt ebenfalls schwer und 
zeigt auch im Uebrigen dasselbe Verhalten. Beim Kochen mit Wasser, 
aber auch beim Zersetzen mit feuchtem Kupferpulver bildet sich nur 
p-Rromphenol. 

S a u  r e s  Tri b r o  11) b ens! n Id i a z  o n i  u m f l u  o r i  d ,  Br3 CS €32. N2. F1, 
IIFI, 2 Ha 0, ist verhaltnissmassig leichter nach derselben Vorschrift 
aus 0.5 g Tribromanilin bei -150 darzustellen und zu reinigen; es 
halt sich nach dem Abpressen auf Fliesspapier eioige Zeite bei ge. 
wohnlicher Temperatur gewichtsconstant und konnte daher analysirt 
werden. Freilich musste das Fluorid f i r  jede Bestimmung friscti dar- 
gestellt werden. Der  Stickstoff wurde durch Kuppelung mit &Naphtol 
als Azofnrbstoff bestimmt; das Fluor dadurch, dass die organische 
Substanz im Silbertiegel mit Soda und Salpeter zerstiirt und d a i n  das 
Fluor als Fluorcalciuni gewogen wurde. 

0.2025 g Sbst. gaben, rnit p-Naphtol gekuppelt, 0.2371 g Farbstoff. - 
0.3091 g Sbst.: 0.0753 g CaF12. 

Beim Erhitzeu verpufft es nur schwach. 

CsHaBrJ.NI.P1.HF1.JH20. Ber. N 6.71, F1 9.11. 
Got. n 6.76, n 9.2s. 

Das trockne Salz ist wenig explosiv; es  zersetzt sich in wassriger 
Liisung erst nach langerem Kochen vollstlndig, wobei sich ausaer Harz 
etwas Tribrombenzol bildet, giebt beim Erwarmen mit Aethylalkohol 
linter heftiger Stickstoffentwickelung Aldehyd und Tribrombenzol und 
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beim Hinzufiigen einer salzsauren Kupferchloriirlosung Monochlortri- 
brombenzol vom Schmp. 80-82". Auclr durch Beriihrung mit gut 
wirksamer Kupferpaste entsteht uur Tribrombenzol, selbst bei Gegen- 
wart  von iiberschiissiger Flusssaure bildet sich kein fluorirtes Benzol. 
Auch hei verschiedenen anderen Versuchen war das Fluor unter keinen 
,Urnstanden zum Eintritt in den Kern zu bewegen. Selbst die spon- 
tane Zeraetzung des festen Salzes fuhrte uicht zu Tribromfluorbenzol. 
Beim Stehen im Exsiccator wurde es erst gelh,  schlie.calich dunkel- 
braun; nach etwa sechs Wochen war  in dem in Wasser unloslichen 
Theil ausser Harz nur eiue geringe Menge Tribrombenzol, aber kein 
fluorhaltiges Product nachzuweisen, 

San res  p -  N i t  r o b e  n z o l d  i a z  o n i u m  f l  u o r i  d ,  NOa . CS HI. Na . F1, 
HFI, HaO. 0.5 g p-Nitroanilio wurden fein zerrieben uod in  der oben 
beschriebenen Weise dinzotirt Auf Zusatz von stark gekiihltem Aether 
schied sich eine rein weisse, flockige Masse ab, die durch wiederholtes 
Decanthen mit Aether gereinigt wurde. 

0.1625 g Sbst.: 0.0849 g CaF12. - 0.1039 g Sbst.: 0.1308 g Farbstoff. 
NO~CsBq.N~.FI.i?HFI. HsO. Ber. F1 25.69, N 12.43. 

Gef. Y 25.12, >, 12.03. 
Das Salz farbt sich bei gewohnlicher Temperatur sehr bald gelb, 

spater braun, und ist dann in Wasser nur theilweise l6slich In] Ex-  
siccator verliert es  allmahlich Stickstof?' unter starker Verharzung. In  
wassriger Losung giebt es nach langerem Kochen p.h'itropheno1, beim 
Erbitzen mit Alkohol Nitrobenzol, auf Zusatz einer salzsauren Kupfer- 
.ehloriirl.osung p-Nitrochlorbenzol und bei Beriihrung rnit feuchtem 
Xupferpulver p-Nitrophenol, - also ebenfalls kein Fluorbenzolderivat. 

362. A. Hantzsch und R. Vock: Zur Reaction zwischen 
Diazoniumsalzen und Alkoholen. 

(Xingeg. am 15. Juni 1905; mitgcth. in  der Sitzung von Hm. W. Hinrichsen.) 
Nach den Untersuchungen des eiuen von unsl) fiihrt die norrnale 

;Reaction zwischen Diazoniumsalzen und Alkohrilen zu Phenolathern; 
aur  aus halogenisirten Diazoniiimsalzen bilden sich, und zwar mit 
zunehmender Negativitat des Renzolrestes in zunehmender Menge, halo- 
genisirte bezw. nitrirte Benzde. Da diese letztere Reaction bei halo- 
genisirten Diazoniurnhaloiden durcli Aethylalkohol in lioherem Grade 
begiinstigt wurde, als durch Methylalkobol, schien auch die Bildung 
mu Kohlenwasserstoffen statt von Phenoliithern init zunehmendem 

1) H a n t z s c h ,  diese Berichta 34, 3337. 


