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CHLOROLEFIN-DIAZONIUMSALZE

K. Bott
(Received in Germany 5 May 1971; received in UK for publication 17 May 1971)

Forschungslaboratorien der Chemische Werke Hiils AG, Marl

Im Rahmen der Synthesen von substituierten Athylendiazoniumsalzen gelang uns
kiirzlich die Isolierung des B.B8-Dichlordthylen- und des B~tert.-Butyl-f8-chlor-
dthylen~diazoniumhexachloroantimonats (1). Dabei blieb die Frage offen, ob mit
der Einfithrung von Wasserstoff in die B-Position oder in die Allylstellung des
olefinischen Restes die Haftfestigkeit des Diazoniumstickstoffs noch erhalten
bleibt, !

Durch Einwirkung von Antimonpentachlorid auf Dichloracetaldehyd-toluolsulf-
hydrazon in Athylenchlorid 14#sst sich das B-Chlordthylen~diazoniumhexachloro-
antimonat I {Reinausbeute 24 %) gewinnen (2)., I besitzt als einfachstes Glied
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auf dem Wege zum unsubstituierten Athylendiazoniumsalz auch die kurzwelligste
NEN-Schwingungsbande (V’= 2260 cm-1, fest in Nujol), die man bisher bei einer
aliphatischen Diazoverbindung beobachtet hat. Aus der thermischen Stabilit#t
von I darf man schliessen, dass eine zum Chloracetylen filihrende "B-Eliminie~-
rung"” gegenliber anderen Zerfallsmiglichkeiten keinen merklichen Vorzug genieSen

kann,

Auch 2,2=Dichlor-butyraldehyd-tosylhydrazon reagiert mit der genannten Lewis-
Séure bei 10° (in Methylenchlorid) ohne nennenswerte Stickstoffentwicklung.

Dem resultierenden 2~Chlor-buten-(1)-diazoniumhexachloroantimonat, das nicht

in kristalliner Form isoliert werden konnte (3), liegt ein vinyloges Athyldia-
zonium-Jon II mit der charakteristischen IR~-Absorption bei 2240 cm-1 zugrunde.
Die Acidifizierung des Methylenwasserstoffs in II reicht offensichtlich nicht
fiir das Auftreten einer Dreikohlenstoff-Tautomerie aus, bei der ein sehr labiles
Crotyl-diazonium-=Ton III gebildet wiirde.
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Abschliessend soll liber eine weitere Synthesemdglichkeit fiir das B8.8-Dichlor-
dthylen-diazoniumhexachloroantimonat aus dem entsprechenden Nitrosylsalz und
2.2-Dichlorvinyl-isocyanat (Ausb. 40 %) berichtet werden. Der nicht nidher
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untersuchte Ablauf dieser Reaktion, die wir frither am Phenylisocyanat erfolglos
erprobt hatten (5), wurde inzwischen auch fiir die Umsetzung von Nitrosylsalzen
mit Alkylisocyanaten wahrscheinlich gemacht (6).

Herrn Professor Dr., H. Hellmann bin ich fiir das entgegengebrachte Interesse,
Herrn Dr. F. Salzer und Herrn G. Peitscher fiir die Ausfithrung der Analysen zu
Dank verpflichtet. Auch Herrn Dr., D, Arlt, Farbenfabriken Bayer, sei fiir die
Uberlassung einer Probe Dichlorvinylisocyanat herzlich gedankt.
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