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Allerdiogs sind in diesen Verbindungen die Kohlenstoffatome 
gradlinig angeordnet und nicht rerzweigt, wie in den Abkiimm- 
lingen des Citraconsaureanhydrids. Gleichwohl ware es vielleicht nicht 
ohne Interesse, zu untersuchen, ob auch die Letzteren durch Zer- 
setzung der Albuminoide erhalten werden kiinnen, oder ob sie nach 
Analogie der Polyasparaginsaureanhydride rnit Hnrnstoff stickstoff- 
haltige Producte liefern, welche ahnliche Reactionen zeigeir wie die 
Prote'ine. 

N e a p  e l ,  Mai 1898. Universitiit. 

948. A. Hantesch: Ueber Additionsproducte von Diazonium- 
helo'iden mit Phenolen und Essigsaure. 

(Eingegaogen am 3. August.) 

Bei der von mir nnchgewiesenen weitgehenden Uebereinstimmung 
zwischen Diazoniumsxlzen einerseits und Ammonium- bezw. Alkali- 
Salzen andererseits ist ein Unterschied zwischeri diesel1 Salzreihen 
bemerkenswerth : wie ich schon Iaingst beobachtete, liisen sich gewisse 
Diazoniumsalze in Eiseesig und Phenol SO leicht , dass beispielsweise 
gewiihnliches Diazoniumchlorid schon rnit geringen Mengen Eisessig 
fu einer syrupdicken Fliissigkeit zerfliesst und dass sich beim Zrr- 
eammenreiben mit Phenol die beiden Componenten ebenfalls ztr einem 
ztihen Liquidum rerfliissigen. Bei naherer Verfolgung dieser Erschei- 
nungen hat sich Folgendes ergeben : Aus den Liisurigen verschiedener 
Diazoniumsalze in Phenol und Eisessig erhalt man (meist durch Aus- 
fiillen rnit Benzol, nicht rnit Aether) A d d i t i o n s p r o d u c t e  r o n  den 
Formeln 

R . N2 (CI , Br)  + 2 Cs Hs . OH (gelb) 
bezw. R . N2(CI, Br) + 1 C:, H402 (weiss); 

dieselben sind aber von sehr lockerer Natur, denn sie werden nicht 
nur durch Wasser uod Alkohol, sondern sogar schon durch Aether in 
zuriickbleibendes Diazoniumsalz ond in Liisung gehendes Phenol 
bezw. Eisessig zersetzt, weshalb auch Aether ails derartigen Phenol- 
oder Eisessig- Liisungen direct die unveranderten Salze wieder aus- 
fallt. Derartige Additionsproducte konnten aus gewiihnlichen Di- 
azoniumsalzen und aoch BUS den inethylirten (Toluol- und Pseudo- 
cumol-) Diazoniumhaloi'den bisher allerdings nicht in fester Form er- 
halten werden, wolil aber aus halogenisirten Diazoniumsalzen, nament- 
lich aus p -  Chlor- und p -  Brom-Diazoniumsalzen. Weiter bilden die 
Diazoniumhaloi'de (Chloride und Bromide) besonders leicht derartige 
Additionsproducte, Diazoniumnitrate schwieriger und Diazoniumsult'ate 
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(von denen allerdings bisher nur saure, nicht neutrale Salze bekannt 
sind) anscheinend gxrnicht. Erwlhnenswerth ist auch, dass die 
normaleo Syndiazocyanide sich aiich hierin nicht wie die Diazo- 
niumhaloi'de verhalten , also keine Additionsproducte bilden , sondern 
hochstens zu den Antidiazocyaniden isoinerisirt wrrden - wieder eio 
Zeicheri dafiir, dass die normalen Diazocyanide eben keine Diazonium- 
cyanide, sondern vielmehr Syndiazocyanide sind. 

Analoge Anieisenslure- Additionsproducte scheinen zwar zu be- 
stehen, konnten aber nicht in fester Form isolirt werden. Dagegen 
sind Additionsproducte mit Homologen des Phenols, namentlich mit 
Kresolen, isolirbar. Nur die bereits an sich sehr leicht direct kuppeln- 
den Phenole, wie Resorcin und e-Naphtol ,  geben auch unter dieseo 
Bedingungen statt der Additionsproducte direct Azofarbstoffe. Eine 
Rothfiirbung beim Zusa~nmenreiben mit Diazoniumhaloi'den geben 
freilich auch die meisten anderen Phenole; allein dieselbe rerschwindet 
sowohl beim Erstarren zu den gelben Additionsproductrn , als auch 
durch Zusatz yon Wasser, wobei eiiie fast farblose Losurig entsteht; 
alles das beweist, dass diese Rothfiirbung nicht etwa auf die Bildung 
geringer Mengen von Azofarbstotfen zuriickzufuhren ist. Letztere 
scheiden sich, j e  nach der Kuppelungsfiihigkeit der beiden Componenten, 
erst nach kiirzerer oder lgngerer Zeit aus der wassrigen Losung, 
manchmal auch garnicht ab. Die gelben Phenoladditionsproducte sind 
durchweg beetandiger, als die Eisessigadditioneproducte, die siimmtlich 
ziemlich rasch auch im festen trocknen Zustande Essigsiiure abgeben. 

Mit Acetessigester oder Malonsaureester sind keine Additions- 
producte darstellbar; jedoch sind manche Diazoniumchloride in diesen 
Estern etwas loslich. 

A .  Phenol - Additionsproducte. 

Gewijhnliches wasserfreies Diazoniumchlorid und Diazonium- 
bromid verfliissigen sich zwar mit reichlich 2 Mol. krystallisirtem 
Phenol zu einem rothgrlben Oel; dnsselbe war jedoch auch auf die 
sogleich beim p-Bromsalz zu beschreibende Weise nicht zum Erstarren 
zu bringen, und zersetzte sich auch ziemlich rasch. 

p - B r o m d i a z o n i u m c h l o r i d - P h e n o l a t ,  
BrCsHq.  N2. C1+ 2CsH5. OH. 

Iteibt man die beiden Componenten, am zweckmgssigsten in dem 
durch die Forrnel ausgedriickten Mengenverhaltniss zusammen, so 
verflussigt sich das  Gemisch zuerst unter Rothfarbung: um hierauf 
rasch zu einer gelben, trocknen Masse zu erstarren. Schon krystalli- 
sirt erbalt man das Additionsproduct folgrndermnassen : 

In einer Mischung von 2.5 g Phenol mit 5 g Benzol wird 
1 g Bromdiazoniumchlorid unter Umriihren gelBst. Durch Zusatz 



von Petrollither fallt das Additionsproduct anfangs meist als rothliches 
Oel a m ,  das jedoch rasch zu gelben Nadeln erstarrt, namentlich 
wenn man nach Abgieseen der Mutterlauge nochmals Benzol hinzu- 
Wgt und dann wieder mit Petrolather auswtischt. Die schonen gelben 
Nadeln lassen sich im Exsiccator leicht trocknen und gewichtsconstant 
gewinnen und tagelang bei Abecbluss von Feuchtigkeit unverandert 
a u f  bewahren. 

B r C e H I . N ~ . C 1 + 2 C e H s . O E  Ber. C1 8.70, N 6.87, Br 17.70. 
Gef. 8.10, 6.82, 17.59. 

Uas Additionsproduct schmilzt bei 83 - 850 unter Zersetzung, 
wird von Wasser unter Spaltung in seine Componenten mit schwach 
gelber Faxbe geloet, und sogar bereits durch Aether in zuriickbleiben- 
des weisses Bromdiamniumchlorid und in LBsung gehendes Phenol 
gespalten. I n  reinem Benzol ist w nicht loslicb, wohl aber in einem 
Gemisch von Bencol und Phenol, und zwar mit riithlicher Farbe. 

p -B r o mdi azon  i u m n i t r at- P b en  ol  a t  entsteht unter ahnlichen 
Bedingungen , bildet ebenfalla gelbe Nadeln , schmilzt zwischen 55O 
und 600 unter lebhafter Zersetzung, ist aber vie1 weniger bestandig 
und nur kurze Zeit im Exsiccator haltbar, weshalh von der Analyse 
abgesehen wurde. 

p-Toluoldiazoniumchlorid- und Pseudocumoldiazoniumchlorid-Phe 
aolat konnten nicht fest erhalten werden. Oelig blieben auch die 
Addit;onsproducte der bisher erwabnten Diazoniumsalze mit Kresol 
und Thymol. Resorcin und die Naphtale kuppelten unter allen Um- 
stauden sehr rasch. Dagegen ist in fester Form isolirbar 

T r i b r o m d i a z o n i u m b r o m i d  - P h e n o l a t ,  
BrjCsH2. Na. Br + 2CsH5. OH. 

Tribromdiazoniumbromid lost sich schwerer, ale die andereii Di- 
azoniumsalze in einem Gemisch VOII Phenol und Benzol zu einer 
intensiv carminrothen Fliissigkeit, aus der sich durch successive Be- 
handlung rnit Ligroih und Berm01 das Additiousproduct i n  Gestalt 
gelber Nadeln isoliren lasst. Dasselbe ist erheblich zersetzlicber, ale 
das des Monobromsalzes, denn es lost sich scbon unmittelbar nach 
der Bereitung nicht vollig klar in Wasser und zersetzt sich beim 
Aufbewahren ziemlich rasch. Die Analyse stimmte deshalb nur an- 
oahernd; statt der berechneten Menge ionisirbaren Broms (13.1 pCt) 
wurden 14.1 pCt. gefiinden. 

B. Eisessig-Additionsproducte. 
E i s e s s i g - p  - B r o m d i a z o n i u m c h l o r i d ,  

Br Cs Ho . Na . C1 + Ca Hq 00. 
Man lost bei gewiihnlicher Temperatur 1 g Bromdiazoniumchlorid 

in reichlich 1 g wasserfreiem Eisessig; durch Zusatz von Benzol f"a11t 
Berichre d .  D. chem. Geiellacbaft. Jahre. XXXI. 1 32 



das Additionsproduct anfang3 meist iilig aus; es erstarrt nni so 
rascher, j e  weniger Eisessig im Ueberschuss vorhanden war. Die 
fest gewordene Masse wird iriit Benzol ausgewsschen und etwa 
10 Minuteu lang iiber Schwefelsiinre im Vacunm getrocknet. Diehes 
Additionsproduct krystallisirt stets in weissen Nadeln , das urspriing- 
liche Chlorid stets in Blattchen. Bei den r o n  Praparaten verschie- 
dener Herkunft stammenden Aiialysen wurde in der whssrigen Losung 
des Additionsproductes das ionisirbare Halogen nach V o l h a r  d . und 
die Essigsaure durch Titriren mit Natronlauge auf den neiitralen 
Punkt  bestimmt, der sich auch bei Abwesenheit eines Indicators scharf 
durch Gelbwerden der vorher farblosen Flissigkeit anzeigte. 

BrCsH,.N,. Cl,CzH102. Bcr. CI 12.7, C Z H J O ~  51.4. 
Gef. )) 1?.5, 1'3.8, 7 20.2, '30 1. 

Der geringe Mindergebalt an Essigsaure ist darauf zuriickziifiilirrii, 
dass dns Product vom Augenblicke des Trockenwerdeus :in laiig-am 
Essigsaure verliert, und dem entsprechend in1 Exsiccator andauernd an 
Gewicht sbnin~mt.  

E i s e s s i g - B r o m d i a z o n i u n i b r o n i i d ,  BrCsHI .  N O .  Br + C?H402, 
ist wohl am leichtest,en darzustrllen; denn weiin niaii I g Brom- 
diazoniumbromid in reichlich 1.3 g Eisessig unter gelindrni Erw" nrmrn 
liist, krystnllisirt es beim Erkalten in langen weissen Nadrln,  d i e  
rasch rnit Beuzol und Petrol6thrr nbzuwaschen und im Exsiccator 
kurze Zeit zu trocknen sind. Zersetzt sich zwischen $5 und IW. 

BrCI;Hd. N1 .Br ,  C2H409. Ber. lon. Br 24.i ,  C ~ H 4 0 2  19.5. 
Gef. * )) 25.0, 24.7, ') 18.0, 17.;. 

Aiicli diescs Additionsproduct verliert leicht seine11 Eisessig. Eia 
etwa srchs Tage im Exsiccator aufbewahrtes Prapnrat war  fast ge- 
wichtsconstant geworden , rengirte neutral wid war fiist rrines Brom- 
diazoniumbromid. (Ber. Br 30.3 pCt., pet'. Br 30.1 pCt.) Auffallend 
ist hierbei, dass das  an sich im frsten Zustai~de so leicht in 1)ibroIn- 
benzol ubergehende Bromdinzoniunibrornid vor dieser Zersetzong SO 
lange geschutzt blribt, als es noch Eisessig enthalt. 

Bromdiazoniuninitr at, lijst sich zw:w i n  Eisessig anch leicht, 
scheidet jpdoch auch durcli Ziisatz von Benzol kein frstcs Additinns- 
product ab, sondern zersetzt sic11 rasch linter C::tserit\~ickelull~. Auch 
die Productt? aus niethylirten Diazoniumclilorideii \vawri n u r  :I Is iilige 
Fiilluii~en ZII ertinlten. 

Tribromdinzoniuinbronlid gIrbt iiberhaiipt keine Eisc.ssig-Verl~i~~- 
dung; das Salz liist sich in der 61ure n u r  sclrwer anf, und ttntwickrlt 
aledanii leicht Stickstoff. h c h  aus der leichter erhaltlichen Liisnug 
des Salzes in  was-erfreicr Anieisrnsaure Rll t  ('3 durch Uer~zol urlver- 
gindert heraus. 
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K r y o s k o p i s c h e s  V e r h a l t e n  v o n  D i a z o n i u m s a l z e n  
i n  E i s e s s i g .  

Nach Isolirung der festeu Eisessig - Additionsproducte lasse ich 
einige schon vor 2 Jahren von Dr. 11. L e y  ausgefiihrte Versuche 
iiber den Molekularzustand des gewohnlichen Diazoniumchlorids in  
wasserfreiern Eisessig folgen, der durch wiederholtes Ausfrieren vom 
Schmp. 16.6O erhalten worden war: 

conc. J Mol.-Gew. 
Versuch I .  0.2G7Ci 0 . n ~  176 

n 2. 0.55G7 0.1 13 191 
' 9 3. 0.5399 0.11'2 187 

1.533 0.250 238 
1.953 0.302 251 

Das Molekulargewicht von CS Hs Na CI betragt 140.5. Wie man 
sieht, wird dieser Werth schon bei kleinen Concentrationen erheblich 
iiberschritten und nahert sich bereits in einer etwa 2 - procentigen 
L6sung seinem Duplurn. Dieses Anwachsen kiinnte freilich theil- 
weise auch davon herriihren, dass nicht reiner Eisessig, sondern das 
Additionsproduct ausfriert. Allein ein ganz ahnliches Verhalten zeigt, 
wie von H. L e y  bereits publicirt wordrn is t ' ) ,  Lithiumchlorid in 
Eisessig. Deun die Molekulargewichte dieses Salzes erheben sich 
ebenfirlls von vornherein iiber den einfachen Werth von 42.5 und 
nahern sich, obgleich etwas langsamer, dem doppelten Werthe. 

Somit sind Diazoniumhaloi'de in Eisessig hiichst wahrscheinlich 
schon bei geringer Concentration bimolekulnr, wieder in Aualogie mit 
Alkalihaloiden. 

Molekulargewichtsbestirnmungen der Diazoniumhaloi'de in Phenol- 
liisung waren nicht ausfiihrbar, da  sich bei der hohen Erstarrungs- 
temperatur des Phenols stets Salzsaure entwickelte. 

Schliesslich sei aber nocli darauf aufmerksnm gemacht, dass bei 
Anwendung nicht wasserfreien Eisessigs durch Eintragen von Diazo- 
niumchlorid eine Erhijhung des Gefrierpunktes eintritt. (Gefrierpunkt 
des Eisessigs 4.366, nach dem Liisen von 0.222 g in 25 ccm 4.416.) 
Ganz analog verhielt sich Trimethylphenylamrnouiumchlorid; 0.058 ccm 
C,jH5N(CH3)3 C1 bewirkten eine Erhiihung des Gefrierpunktes urn 0.024O. 

Vielleicht, dass diese eigentliiimlichen Erscheinungen von Forschern, 
wie Carrara, die sich niit Untersuchung des Zustandes von Elektro- 
lyten in verschiedenen 1,iisungsrnitteln beschaftigen, genarier rerfolgt 
werden. 

Fiir die Ausfiihrung der obigen Versuchr statte ich Hrn. Dr. 
M. S c h m i e d e l  meinen besten Dank ab. 

I)  Zeitwhr. f. phvs. C h m .  22, 53. 
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