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Allerdings sind in diesen Verbindungen die Kohlenstoffatome
gradlinig angeordnet und nicht verzweigt, wie in den Abkémm-
lingen des Citraconséiureanhydrids. Gleichwohl wiire es vielleicht nicht
ohne Interesse, zu untersuchen, ob auch die Letzteren durch Zer-
setzung der Albuminoide erbalten werden konnen, oder ob sie nach
Anpalogie der Polyasparaginsiureanhydride mit Harnstoff stickstoff-
haltige Producte liefern, welche #hnliche Reactionen zeigen wie die
Proteine.

Neapel, Mai 1898. Universitit.

348. A. Hantzsch: Ueber Additionsproducte von Diazonium-
haloiden mit Phenolen und Essigsiure.

(Eingegangen am 3. August.)

Bei der von mir nachgewiesenen weitgehenden Uebereinstimmung
zwischen Diazouiumsalzen einerseits und Ammonium- bezw. Alkali-
Salzen andererseits ist ein Unterschied zwischen diesen Salzreihen
bemerkenswerth: wie ich schon lingst beobachtete, lisen sich gewisse
Diazoniumsalze in Eisessig und Phenol so leicht, dass beispielsweise
gewdhuliches Diazoniumchlorid schon mit geringen Mengen Eisessig
zu einer syrupdicken Flissigkeit zerfliesst und dass sich beim Zu-
sammenreiben mit Phenol die beiden Componenten ebenfalls zu einem
zihen Liquidum verflissigen. Bei niherer Verfolgung dieser Erschei-
nungen hat sich Folgendes ergeben: Aus den Lésungen verschiedener
Diazoniumsalze in Phenol und Eisessig erhilt man (meist durch Aus-
fillen mit Benzol, nicht mit Aether) Additionsproducte von den
Formeln

R.Nz(Cl,Br) +2C; H; .OH (gelb)

bezw. R. N2(Cl, Br) + 1 C:H( Oy (weiss);
dieselben sind aber von sehr lockerer Natur, denn sie werden nicht
nur durch Wasser und Alkohol, sondern sogar schon durch Aether in
zuriickbleibendes Diazoniumsalz und in Lisung gehendes Phenol
bezw. Eisessig zersetzt, weshalb auch Aether aus derartigen Phenol-
oder Eisessig-Losungen direct die unverinderten Salze wieder aus-
fillt. Derartige Additionsproducte konnten aus gewdhnlichen Di-
azoniumsalzen und auch aus den inethylirten (Toluol- und Pseudo-
cumol-) Diazoniumhaloiden bisher allerdings nicht in fester Form er-
halten werden, woll aber aus halogenisirten Diazoniumsalzen, nament-
lich aus p-Chlor- und p-Brom-Diazoniumsalzen. Weiter bilden die
Diazoniumhaloide (Chloride und Bromide) besonders leicht derartige
Additionsproducte, Diazoniumnitrate schwieriger und Diazoniumsulfate
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(von denen allerdings bisher nur saure, nicht neutrale Salze bekannt
sind) anscheinend garnicht. Erwihnenswerth ist auch, dass die
normalen Syndiazocyanide sich anch hierin nicht wie die Diazo-
niumhaloide verhalten, also keine Additionsproducte bilden, sondern
hochstens zu den Antidiazocyaniden isomerisirt werden — wieder ein
Zeichen dafiir, dass die normalen Diazocyanide eben keine Diazonium-
eyanide, sondern vielmehr Syndiazocyanide sind.

Analoge Ameisensiure- 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 g-Naphtol, geben auch unter diesen
Bedingungen statt der Additionsproducte direct Azofarbstoffe. Eine
Rothfirbung beim Zusammenreiben mit Diazoniambaloiden geben
freilich auch die meisten anderen Phenole; allein dieselbe verschwindet
sowohl beim Erstarren zu den gelben Additionsproducten, als auch
durch Zusatz von Wasser, wobei eine fast farblose Ldsung entsteht;
alles das beweist, dass diese Rothfirbung nicht etwa auf die Bildung
geringer Mengen von Azofarbstoffen zuriickzufiihren ist. Letztere
scheiden sich, je nach der Kuppelungsfihigkeit der beiden Componenten,
erst nach kiirzerer oder lidngerer Zeit aus der wissrigen Ldsung,
manchmal auch garnicht ab. Die gelben Phenoladditionsproducte sind
durchweg bestéindiger, als die Eisessigadditionsproducte, die simmtlich
ziemlich rasch auch im festen trocknen Zustande Essigsiure abgeben.

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

4. Phenol-Addiiionsproducle‘

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

p-Bromdiazoniumchlorid-Phenolat,
BrCsHy . N3 . Cl + 2CsH; . OH.

Reibt man die beiden Componenten, am zweckmiissigsten in dem
durch die Formel ausgedriickten Mengenverhiltniss zusammen, so
verflissigt sich das Gemisch zuerst unter Rothfirbung. um hierauf
rasch zu einer gelben, trocknen Masse zu erstarren. Schén krystalli-
sirt erbidlt man das Additionsproduct folgendermaassen:

In einer Mischung von 2.5 g Phenol mit 5 g Benzol wird
1 g Bromdiazoniumchlorid unter Umriihren geldst. Dureh Zusatz
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von Petroliither fillt das Additionsproduct anfangs meist als rothliches
QOel aus, das jedoch rasch zu gelben Nadeln erstarrt, namentlich
wenn man nach Abgiessen der Mutterlauge nochmals Benzol hinzu-
figt und dann wieder mit Petroliither auswiischt. Die schonen gelben
Nadeln lassen sich im Exsiccator leicht trocknen und gewichtsconstant
gewinnen und tagelang bei Abschluss von Feuchtigkeit unveréndert
aufbewahren.

BrCgH,.N;.Cl+ 2CsHs . OH. Ber. Cl 8.70, N 6.87, Br 17.70.

Gef. » 8.10, » 6.82, » 17.59.

Das Additionsproduct schmilzt bei 83 —85° unter Zersetzung,
wird von Wasser unter Spaltung in seine Componenten mit schwach
gelber Farbe gelost, und sogar bereits durch Aether in zurfickbleiben- _
des weisses Bromdiazoniumchlorid und in Ldsung gehendes Phenol
gespalten. Ip reinem Beunzol ist es nicht ldslich, wohl aber in einem
Gemisch von Benzol und Phenol, und zwar mit rdthlicher Farbe.

p-Bromdiazoniumnitrat-Phenolat entsteht unter dholichen
Bedingungen, bildet ebenfalls gelbe Nadeln, schmilzt zwischen 55°
und 60° unter lebhafter Zersetzung, ist aber viel weniger bestindig
und nur kurze Zeit im Exsiccator haltbar, weshalb von der Analyse
abgesehen wurde.

p-Toluoldiazoniumehlorid- und Pseudocumoldiazoniumehlorid-Phe-
wolat konnten nicht fest erhalten werden. Oelig blieben auch die
Additionsproducte der bisher erwihnten Diazoniumsalze mit Kresol
uand Thymol. Resorcin und die Naphtole kuppelten unter allen Um-
stinden sehr rasch. Dagegen ist in fester Form isolirbar

Tribromdiazoniumbromid-Phenolat,
Br;CsHy . Ng. Br + 2C¢H; . OH.

Tribromdiazoniumbromid 16st sich schwerer, als die anderen Di-
azoniumsalze in einem Gemisch von Phenol und Benzol zu einer
intensiv carminrothen Fliissigkeit, aus der sich durch successive Be-
handlung mit Ligroiu und Benzol das Additionsproduct in Gestalt
gelber Nadeln isoliren lisst. Dasselbe ist erbeblich zersetzlicher, als
das des Monobromsalzes, denn es l8st sich schon unmittelbar nach
der Bereitung nicht vollig klar in Wasser und zersetzt sich beim
Aufbewahren ziemlich rasch. Die Analyse stimmte deshalb nur an-
nihernd; statt der berechneten Menge ionisirbaren Broms (13.1 pCt)
wurden 14.1 pCt. gefunden.

B. [Eisessig- Additionsproducte.
Eisessig-p-Bromdiazoniumchlorid,
BrCsH;.N:;.Cl + G H,Os.

Man 18st bei gewdhnlicher Temperatur 1 g Bromdiazoniumchlorid
in reichlich 1g wasserfreiem Eisessig; durch Zusatz von Benzol fallt
Beriobte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrp. XXXI 132
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das Additionsproduct anfangs meist 6lig aus; es erstarrt um se
rascher, je weniger Eisessig im Ueberschuss vorhanden war. Die
fest gewordene Masse wird mit Benzol aunsgewaschen und etwsa
10 Minuten lang iiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknet. Dieses
Additionsproduct krystallisirt stets in weissen Nadeln, das urspriing-
liche Chlorid stets in Blittchen. Bei den von Priparaten verschie-
dener Herkunft stammenden Analysen wurde in der wiissrigen Losung
des Additionsproductes das ionisirbare Halogen nach Volhard. und
die Essigsiiure durch Titriren mit Natronlauge auf deu nentralen
Punkt bestimmt, der sich auch bei Abwesenheit eines Indicators scharf
durch Gelbwerden der vorher farblosen Fliissigkeit anzeigte.

BrCeHs.No.Cl,CH,0; Ber. €I 127, CoH,0, 21.4.

Gef, » 12.5, 12.8, > 20.2, 20.1.

Der geringe Mindergebalt an Essigsdure ist daranf zuriickzuftihren,
dass das Product vom Augenblicke des Trockenwerdens an langsam
Essigsiure verliert, und dem entsprechend im Exsiccator andauernd an
Gewicht abnimmt.

Eisessig-Bromdiazoniumbromid, BrC¢Hy. N2 . Br + CoH, Oq,

ist wohl am leichtesten darzustellen; denn wenn man 1g Brom-
diazoniumbromid in reichlich 1.2 g Eisessig unter gelindem Erwiirmen
18st, krystallisirt es beim Erkalten in langen weissen Nadeln, die
rasch mit Bepnzol und Petrolither abzuwaschen und im Exsiccator
kurze Zeit zu trocknen sind. Zersetzt sich zwischen $5 und 009
BngH.I.N-z.Bl', CsH, Oy Ber. fon. Br 24.7, CyH,0, 18.5.
Gef. » » 250,245, > 180, 17.5.

Auch dieses Additionsprodnct verliert leicht seinen Eisessig. Ein
etwa sechs Tage im Exsiccator aufbewahrtes Priparat war fast ge-
wichtsconstant geworden, reagirte neutral und war fust reines Brom-
diazoniumbromid. (Ber., Br 30.3 pCt., gef. Br 30.1 pCt.) Auffallend
ist hierbei, dass das an sich im festen Zustande so leicht in Dibrom-
benzol iibergehende Bromdiazoniumbromid vor dieser Zersetzung so
lange geschiitzt bleibt, als es noch Eisessig enthilt.

Bromdiazoniumnitrat 18st sich zwar in Eisessig auch leicht,
scheidet jedoch auch durch Zusatz von Benzol kein festes Additions-
product ab, sondern zersetzt sich rasch unter Gusentwickelung. Auch
die Producte aus methylirten Diazoniumchloriden waren nar als élige
Fillongen zu erhalten.

Tribromdiazoniumbromid giebt {iberhaupt keine Eisessig-Verbin-
dung; das Salz I8st sich in der Sdure nur schwer auf, und entwickelt
alsdann leicht Stickstoff. Auch aus der leichter erhiltlichen Lisung
des Salzes in wasserfreier Ameisensdure fillt es durch Benzol unver-
dndert heraus.
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Kryoskopisches Verhalten von Diazoniumsalzen

in Eisessig.

Nach Isolirung der festen Eigessig- Additionsproducte lasse ich
einige schon vor 2 Jahren von Dr. H. Ley ausgefihrte Versuche
iiber den Molekularzustand des gewdhnlichen Diazoniumchlorids in
wasserfreiem Eisessig folgen, der durch wiederboltes Ausfrieren vom
Schmp. 16.6% erhalten worden war:

Conc. i Mol.-Gew. -
Versuch 1. 0.2676 0.053 176
» 2. 0.3567 0.113 191
» 3. 0.5399 0.112 187
1.533 0.250 238
1.953 0.302 251

Das Molekulargewicht von CgH;N3Cl betrigt 140.5. Wie man
sieht, wird dieser Werth schon bei kleinen Concentrationen erheblich
iiberschritten und nidbert sich bereits in einer etwa 2-procentigen
Loésung seinem Duplum. Dieses Anwachsen ké&nnte freilich theil-
weise auch davon herrihren, dass nicht reiner Eisessig, sondern das
Additionsproduct ausfriert. Allein ein ganz dhnliches Verhalten zeigt,
wie von H. Ley bereits publicirt worden ist'), Lithiumchlorid in
Eisessig. Denn die Molekulargewichite dieses Salzes erheben sich
ebenfalls von vornherein {iber den einfachen Werth von 42.5 und
nihern sich, obgleich etwas langsamer, dem doppelten Werthe,

Somit sind Diazoniumhaloide in Eisessig hdchst wahrscheinlich
schon bei geringer Concentration bimolekular, wieder in Analogie mit
Alkatihaloiden.

Molekulargewichtsbestimmungen der Diazoniumhaloide in Phenol-
16sung waren nicht ausfibrbar, da sich bei der hohen Erstarrungs-
temperatur des Phenols stets Salzsiure entwickelte.

Schliesslich sei aber noch darauf aufmerksam gemacht, dass bei
Anwendung nicht wasserfreien Eisessigs durch Eintragen von Diazo-
niumchlorid eine Erhohung des Gefrierpunktes eintritt. (Gefrierpunkt .
des Eisessigs 4.366, pach dem Losen von 0.222 g in 25 cem 4.416.)
Ganz analog verhielt sich Trimethylphenylammoniumchlorid; 0.088 cem
CsH;N(CH;); C1 bewirkten eine Erhhung des Gefrierpunktes um 0.0249,

Vielleicht, dass diese eigenthiimlichen Erscheinungen von Forschern,
wie Carrara, die sich mit Untersuchung des Zustandes von Elektro-
Jyten in verschiedenen Ldsungsmitteln beschiftigen, genauer verfolgt
werden.

Fir die Ausfiihrung der obigen Versuche statte ich Hrn. Dr.
M. Schmiedel meinen besten Dank ab.

1) Zeitschr, f. phys. Chem. 22 83.





