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werden, ob und wie weitgehend auch stickstoff-freie Stoffe durch Schwefel- 
same verandert werden; was in der zweitfolgenden Arbeit itber die Hydro- 
fluor-acidiumsalze gezeigt werden wird. 

Dasselbe gilt aber aucb fiir gewisse Sauerstoffverbindungen hin- 
sichtlich ihrer Tendenz ZUT Bildung von Oxoniumsulfaten.  So mag, 
auch ZUT Vermeidung von Miflversthindnissen, schon hier bemerkt werden, 
da13 Phenole iund Phenol-ather sich in Schwefelsaure zwar auch primar 
zu normalen Oxoniumsulfaten [h . OHJ S0,H bzw. (Ar . OCH,H) SO,H losen, 
wie k h e r  und Essigsaure, aber sehr rasch, meist unter Gelbfarbung 
Kationen von abnorm niedrigen Molekulargewichten erzeugen. Dies kann 
nur davon herriihren, dafl sie sekundar in isomere chinoide oder chinolide 
Oxoniumsulf ate vom Typus 

Hl/ A-z\O = H]'SO,H 
H'\=/ 

umgelagert werden, an deren ungesattigten Ring sit& mehrere Molekiile 
SO,H, anlagern, womit auch die abnorm hohen Molekiilarrefraktionen und 
und Lichtabsorption dieser Uisungen ubereinstimmt. 

Fiir die Ausfiihrung obiger Versucbe statte ich Hrn. DT. W. Geidel 
meinen besten Dank ab. 

267. A. Hantzsch: Zur Kenntnis der Diazoniumsalze. 
(Eingegangen am 30. Mai 1930.) 

l m  Folgenden werden zwei bisher noch nicht geniigend erklarte Eigen- 
schaften der Diazoniumsalze behandelt und erklart: erstens die Frage 
nach der Kons t i t u t ion  ihrer Addit ionsprodukte  von  Sauren von der 
empirischen Formel ArN.J, HX und zweitens die nach der Ursache und 
dem Verlauf ihrer bekannten merkwiirdigen Reakt ion rnit Alkoholen. 
wobei letztere zu Aldehyden oxydiert und die Diazoniumsalze nach Ab- 
spaltung des Stickstoffs zu Benzolkohlenwasserstoffen reduziert werden. 

Von , ,sawen" Diazoniumsalzen sind bisher fast n w  Haloidsalze der 
zwei Typen ArN,X, HX und 3 ArN,X, HX bekanntl) und wegen ihrer 
groBen Bestandigkeit, mit der besonders letztere die addierten Sawe-Molekiile 
festhalten, durch die einfachste Annahme einer direkten normalen Salzbildung 

X ihres dreiwertigen Stickstoffs im Sinne der Strukturformel %>N i N' 
'H 

erklart worden. Allein diese Auffassung ist durch die systematischen Mole- 
kulargewichts-Bestimmungen von zahlreichen Verbindungen rnit zwei und 
mehr Stickstoffatomen in absol. Schwefelsaiure unhaltbar geworden, wonach 
solche mit einem Stickstoffatom in Form ihrer dissoziierten Sulfate rnit rund 
60%, und solche mit zwei salzbildenden Stickstoffatomen mit rund 50% 
ihrer theoretischen Molekulargewichte gelost sind. Hiervon machen aber 
die Diazoniumsulfate die unerwartete Ausnahme, da13 sie trotz ihrer 

I) A. Hantzsch,  B. 30, 1151 [18g7], 34, 4166 [ I ~ o I ] ,  36, 2059 [1go3]. 



zwei Stickstoffatome nach den folgenden Messungen nur mit reichlich 60% 
ihrer Molekulargewichte gelost sind : 

Benzoldiazoniumsulfat SO,H, C,H,.N,SO,H A M . 4 .  yod.M.4 .  
(Mo1.-Gew. = 202) 91 g 0.8936 g 0.233' I 28 63 % 

91 g 0.5590 g 0.343O 125 63 % 
91 g 0.6878 g 0 . 4 2 5 ~  124 62 % 

Dieses Salz verhalt sich also kryoskopisch wie die Sulfate von Anilk- 
basen und allen iibrigen Ammoniumsulfaten, die nur ein Stickstoffatom 
enthalten, und damit auch wie die Alkalisulfate. 

Da nun selbst die schwachsten Basenanhydride mit zwei Stickstoff- 
atomen, wie Hydrazin-dicarbonsaure-ester COOC,H,. N H  .NH . COOC2H5, die 
mit den starksten Sauren nur auBerst unbestandige oder gar keine festen 
Sake bilden, in Schwefelsaure als Disulfate mit 50 yo ihrer Molekulargewichte 
gelost sind, so kann Diazoniumsulfat, das sich wie Ammoniumsulfat 
verhiilt, nkht als Disulfat, sondern nur unverandert als Monosulfat gelost 
werden. 

AUein diese anscbeinende Anomalie ist auch befriedigend zu erklaren, 
und zwar als ein allerdings besonders pragnanter Spezialfall der bekannten 
Tatsache, da13 in komplexen Verbindungen die direkt an deren Zentralatome 
gebundenen Atome ihre typischen Reaktionen nicht mehr besitzen. Wie 
also die nicht ionogen gebundenen Halogenatome indifferent gegen Silber- 
nitrat sind, so hat auch der an das zentrale, fiinfwertige Stickstoffatom der 
Diazoniumkationen gebundene dreiwertige Stickstoff seine typischste Reaktion 
eingebat , selbst unter den giinstigsten Bedingungen starke Sawen unter 
Bildung von Ammoniumsalzen von der Formel Ar.N(SO,H) zu addieren. 

Daraus folgt : Auch in den im festen Zustande bestehenden ,,sauren" 
Diazoniumhaloiden sind die addierten Molekiile Halogenwasserstoff nicht 
strukturell gebunden, sondern iihnlich wie Phenole und Essigsaure2) an 
deren Ration locker angelagert; sie sind daher den Additionsprodukten von 
Salzsaure an Dimethylanilin -Hydrochlorid vergleichbar. Nur sihd die Addi- 

tionsprodukte der Sauren an Diazonium-Kationen [Ar .N iN]. deshalb vie1 
bestandiger als die an Ammonium-Kationen P R J ' ,  weil ihre zentralen 
Stickstoffatome nicht, wie die der letzteren, gesattigt, sondern nur mit zwei 
Atomen bzw. Atomguppen verbunden sind und daher stabilere Additions- 
produkte bilden. 

Zu modifizieren ist ferner meine friihere Ansicht, da13 bei der ,,anomalen" 
Reaktion von Diazoniumsalzen mit Alkoholen unter Bildung von Benzol- 
Kohlenwasserstoffen und Aldehyden als Zwischenprodukte Syndiazoather 

Ar , N gebildet werden. Denn da diese Umsetzung, wie ich selbst gefunden 
C2H,0. N 
habe3), auch in stark sauren Losungen mit einer von der Konzentration 
der Saure unabhiingigen Geschwindigkeit erfolgt, konnen in ihnen nur Di- 
azoniumsalze, also keine Syndiazoverbindungen enthalten sein. 

G(so,H) 

V 

*) B. 81. 2053 [1898]. a) B. 56, 998 [I~IZ!. 



Aber auch nach Ausschaltung der DiazoMher ist meine friihere empirische 
Formulierung dieser Reaktion 

Ar H ArH 

C1H + C2H40 
C;=NiN+ I +N2 + 

OC2H, 

noch zu modifizieren. Denn es muB noch ausgedriickt und formuliert 
werden, warum die Zersetzung nicht nur in normaler Weise zu Phenol- 
athern, sondern auch in anomaler Weise zu Kohlenwasserstoffen und Al- 
dehyden fiihrt und warum diese Reaktion mit Zunahme der Halogenatome im 
Benzolring so zunimmt, daQ z. B. die Tribrombenzol-Diazoniumsalze aus- 
schlieI3lich Tribrombenzol und Aldehyd erzeugen. 

Man hat hierbei davon auszugehen, daQ, ahnlich den von mir isolierten 

Phenolaten, in alkoholischen usungen Alkoholate %>N {N.. H0.C2H5 vor- 

handen sind, daB aber das wasserihdiche und deshalb dreieckige Molekiil 
des Alkoh~ls~) sich in zw?ierlei Weise anlagern kann, weil zweierlei ver- 
schiedene Zersetzungen stattfinden : Erstens in normaler Weise mit Nachbar- 
stellung des Hydroxyl-Wasserstoffs zum Chlor, wodurch Phenolather gebildet 
werden : 

Ar OC2H6 Ar . OC2H, 
cl>NiN.. I 

--f Nz -k C1H ""H 

Zweitens umgekehrt, mit Nachbarstellung des Hydroxyl-Wasserstoff s 
zum Benzolrest. Diese Stellung wird mit Zunahme der Halogene am Benzol- 
ring wegen ihrer Anziehung des ungesattigten Hydroxyl-Wasserstoffs ZU- 
nehmen und beim Tribromsalz ausschlieBlich auftreten. Dieses Anlagerungs- 
produkt zersetzt sich deshalb unter intermediarer Bildung ion khylhypo- 
chlorit in Tribrom-benzol, Aldehyd und Salzsaure : 

C8H2Br3 H C,H,Br3 
> N i N  - 1  + N 2 +  

c1 oca5 [C10C2H,] + C1H + C2H40 

Da aber ionogen gebundenes Chlor bzw. Chlor-Ionen niemals Hypo- 
chlorite erzeugen, mu0 aus dem Diazoniumchlorid-Alkoholat iorher noch 
ein Zwischenprodukt mit direkt an Stickstoff gebundenem Chlor entstehen. 
h c h  wie aus Diazoniumhydrat durch Anlagerung von Wasser zuerst das 
neutrale Dioxyphenylhydrazin (I) entsteht, ist hier intermediar ein ijbergang 
des Diazoniumsalz-Alkoholats in einen anlich konstituierten Nicht-Elektro- 
lyten (2) anzunehmen: 

4, Bekanntlich ist der ,,Sauerstoffwinkel" im. gleichschenkligen Wassennolekiil von 
R. Reinicke (Ztschr. Elektrochem. 35, 881 [I9291 zu 97O berechnet und, in sehr guter 
~bereinstimmung, von R. Mecke (Physikal. Ztschr. 80, go7 [1929] zu 96O exakt bestimmt 
worden. 
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der als ein Chlorstickstoff-Derivat einerseits in khylhypochlorit und dann 
in Aldehyd und Salzsaure, andererseits - vielleicht illber Phenyldiimid 
Ar.N:NH - in Stickstoff und Kohlenwaserstoff zerfdlt. 

Durch die analoge Zersetzung von Diazonium s u 1 f a t  e n in alkohol. Liisung 
wird natiirlich p r i d r  der saure Ester der Perschwefelsziure HO . SO,. 0 . OC,H, 
entstehen und spontan in Schwefelsaure und Aldehyd zerfallen. D& der- 
artige Peroxyde iihnlich dem AthyIhypocMorit reagieren, wird auch dadurch 
angezeigt, dal3 Athylhydroperoxyd nach v. Baeyer und Villigers) nach 
Chlorkalk und Acetaldehyd riecht. 

268. A.Hantzsch: Ober Hydrofluor-undHydrochlor-Acidiumsahe. 
(Eingegangen am 30.Mai 1930.) 

Wie vor einiger Zeit veroffentlicht wurdel), vereinigen sich die stiirksten 
Siiuren mit schwacheren Sauren additiv zu Verbindungen, die von gewissen 
Liisungsmitteln zwar unzersetzt, aber als Elektrolyte gelost werden. Sie 
sind als Acidiumsalze bezeichnet worden, da in ihnen das schwiichere 
,,Acidum" durch Aufnahme des sauren Wasserstoffs der starkeren Same 
zu einem ,,Acidium-Kation" geworden ist und bei der Elektrolyse zur Ka- 
thode wandert. Dies ist am scharfsten nachgewiesen worden an den beiden 
aus dem ,,Acid- nitricum" durch PerchlorsSiure entstehenden Nitraci-  
dium-Perchloraten [ClO.J'[(HO)$JO]' und [ClOJ',[(HO),NI'', da ersteres 
sich in Nitro-methan-Wsung wie ein binares und letzteres wie ein terniires 
Salz verhalt. 

Im AnschluB hieran ist untersucht worden, ob und inwieweit die Halogen- 
wasserstoffe, die von mir gleich der monomolaren Salpetersaure als homtio- 
polare Nicht-Elektrolyte erwiesen worden sind*), mit Perchlorslure Aci di um- 
perchlorate [ClOJ'[H,q' zu bilden vermogen. Und da von diesen vier 
Sauren der, Fluorwasserstoff am schwiichsten und in Wasser nur etwa 
so schwa& wie Essigslure  (dissoziiert) ist und letztere das sehr stabile 
Acetacidium-Perchlorat [CH,.C (0H)J '[ClO J' bildet, so konnte auch aus 
dem ,,acid- hydrofluoricum" durch Perchlorsaure das Hydrofluor - 
acidium-Perchlorat [FHJ'ClO,' erhalten werden. Und ebenso gelang 
entsprechend der von W il ke - D or f ur t nachgewiesenen grol3en Analogie 
zwischen den Salzen der Perchlorsaure und der B o r f l u  o m a s  s er s t o  f f s Bur e 9) 
die Darstellung von Hydrofluoracidium- Fluoborat [FH,]'[BFJ'. 

Hydrofluoracidium-Perchlorat [FHJ' [Clod' entsteht aus den 
Romponenten iihnlich wie Nitracidium-Perchlorat unter starker Warme- 
entwicklung. Diese Reaktion wurde zunachst in PlatingeflBen folgender- 
maDen ausgefiihrt: Fluorwasserstoff wurde aus der sorgfiiltig entwasserten 
Schmelze von Kaliumhydrofluorid entwickelt und durch ein stark gekithltes 
Platinrohr in einen mit 3-4 ccm absol. Perchlorsaure beschickten Platin- 
tiegel eingeleitet, dessen Deckel durchlocht war. Die I,&-Feuchtigkeit 
wurde dadurch abgehalten, d& der Tiegel mit seinem Zuleitungsrohr sich 
unter einer geeigneten Glasglocke befand. Diese ganze Vorrichtung war 
vorher in einem Strom von iiber PBOI entwiissertem Kohlendioxyd getrocknet 

6, B. 84, 740 [ I ~ o I ] .  
l) A.Hantzsch u. K u r t  Berger, B. 61, 1328 [1928]. 
a) B. 69, 1096 [rgzq. *) Ztschr. angew. Chem. 87, 712 [rg24]. 




