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311. H e i n z - W e r n e r  Schwechten: Ein neues Verfahren zum 
Auetausch der Diazoniumgruppe gegen Chlor oder Brom. 

[Aus d. Chem. Institut d. Uuiversitat Halle.] 
(Eingegangen am 16. September 1932.) 

Zum Zwecke der Darstellung des o-Diphenylensl) aus  2.2'-Di- 
brom-diphenyl und Natrium wurden groI3ere Mengen 2.2'-Dibrom-diphenyl 
benotigt. Dobbie und Mitarbeiter hatten diese Verbindung nach einem 
mohfizierten Sandmeyer-Verfahren aus dem 2.2'-Diamino-diphenyl er- 
halten, allerdings nur in einer Ausbeute von 15% des angewandten Aminsa) ; 
im wesentlichen waren Carbazol und Phenazon (Dibenzo-pyridazin) ent- 
standen 3). Auch die Entamidierung des entsprechenden Dibrom-benzidins 
durch Verkochen d a  Tetrazoniumsalzes mit Alkohol war den englischen 
Forschern nicht vorteilhafter erschienen ; die Verwendung von unterphos- 
phoriger Saure als Redukti~nsmittel~) an Stelle des Alkohols lieferte mir 
zwar bessere Ausbeuten, doch lie5 sich auch hier wie beim Sandmeyer- 
Verfahren eine Wasserdampf-Destillation, die infolge der sehr geringen 
Fliichtigkeit des Dibrom-diphenyls mit Wasserdampf sehr unerfreulich ist, 
kaum vermeiden. 

Auf der Suche nach einem ergiebigeren und bequemeren Verfahren 
stieS ich a d  die Entdeckung von Balz undSchiemann5), daS der Austausch 
der Diazoniumgruppe gegen Fluor sehr glatt beim trocknen Erhitzen der 
komplexen Diazonium-borfluoride von statten geht. Danach sollte es viel- 
leicht moglich sein, auch Chlor bzw. Brom durch trocknes Erhitzen geeigneter 
Chloro- bzw . Bromo-Komplexsalze von Diazonium-Verbindungen an Stelle 
der Diazoniumgruppe einzufiihren. In der Tat hat ja schon GrieS durch 
Erhitzen der Diazonium-hexachloro- @zw. -hexabromo-)plateate mit Soda 
die Diazoniumgruppe durch Chlor bzw. Brom ersetzt. Als praparative Methode 
kommt diese Reaktion allerdings wohl kaum mehr in Betracht. GrieS 
hat ferner festgestellt, daS das Hexachloro-stanneat des Benmldiazoniums 
beim Erhitzen nur schwach verpufft und dabei Chlor-benzol liefert?). 

Ich untersuchte daraufhin verschiedene Komplexsalze des Benzol- 
diazoniums mit  Quecksilber(I1)-chlorid, Antimon(U1)-chlorid, 
Zinn(1V)-chlorid u. a. m. auf ihr Verhalten beim Erhi tzen hin: Immer 
verpufften die gegen Reiben anscheinend vollstkndig unempfindlichen Kom- 
plexsalze unter Bildung von Halogen-benwl, wenn auch nur schwach, doch 
so, daS eine praparative Gewinnung des Halogen-benwls auf diesem Wege 
unmoglich schien. Die Hitze-Zersetzung lie5 sich jedoch durch Vermischen 
der Diazonium-Komplexsalze mit geeigneten Verdiinnungsmitteln - als 
besonders vorteilhaft haben sich KC1, NH4C1 bzw. KBr erwiesen - soweit 
mid3igen, d& die Reaktion bei vorsichtigem Erhitzen auch bei Anwendung 
gro5erer Mengen vollstiindig ruhig und harmlos, zuweilen sogar fast unmerk- 
bar, verlief. 

I) Dobbie, Fox u. Gauge, Journ. chem. SOC. London 99, 684, 1618 [IgII], 108, 

d. s. ca. 9% d. Th. Im Beilstein, 4. Aufl., Erg.-Bd. V, S. 273, sind irrtiimlich 

vergl. dazu auch die Arbeiten von Mascarelli und Mitarb. C. lS82, I 2713, 

38 [19131. 

15% d. Th. angegeben. 

I1 61. 4) Mai, B. 36. 162 [1902]. 
') B. 60, 1186 [1927]. @) B. 18, 965 [1885]. 
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Bei der weiteren Bearbeitung beschrankte ich mich dann auf die Ver- 
wendung der HgC1,- bzw. HgBr,-Komplexsalze, da sie gewisse Vorzuge auf- 
wiesen. So gelangte ich schlieBlich zur Ausarbeitung einer Methode zum 
A4ustausch der  Diazoniumgruppe gegen Chlor oder Brom, die auch 
dann meistens reine Produkte in sehr guter Ausbeute liefert, wenn die Ver- 
fahren nach Sandmeyer un’d Gat te rmann,  wie im Falle des z.z’-Diamino- 
diphenyls u. a., zu unerwiinschten Nebenreaktionen AnlaB geben und infolge- 
dessen bei verringerter Ausbeute nur zu stark verunreinigten Praparaten 
f iihren. 

Im einzelnen gestaltet sich die Ausfiihrung des neuen Verfahrens folgendermaJ3en : 
Aus einer Diazoniumsalz-Losung wird durch Quecksilber (11)-chlorid in Kaliumchlorid- 
Losung bzw. Quecksilber (14-bromid (oder Quecksilber (11)-nitrat) in Kaliumbromid- 
Losung das entsprechende Komplexsalz abgeschieden, in geeigneter Weise’) getrocknet 
und mit der doppelten Xenge*) Kaliumchlorid bzw. -bromid verrieben: es empfiehlt 
sich, eine Probe des Gemisches im Reagierrohr vorsichtig zu erhitzen und, wenn die 
Zersetzung noch zu heftig verlaufen sollte, mehr Kaliumchlorid bzw. -bromid bei- 
zumischen. Sodann wird die Mischung in ein Rohr aus diinnwandigem Jenaer Glas (ca. 
I m lang, ca. 3 cm weit). das an einem Ende zugeschmolzen ist, eingefiillt und so ver- 
teilt, daB das waagerccht eingespannte Rohr etwa zur Halfte gefiillt ist; das offene Ende 
des Rohres wird durch einen Stopfen mit einem weiten, langen Steigrohr versehen. 
SchlieBlich wird das Rohr vom Stopfen her vorsichtig, aber doch so stark erhitzt, daB 
das Diazoniumsalz vollstandig zersetzt wird. Zuweilen ist es ratsam, sogar so hoch zu 
heizen, dal3 die gebildete Halogenverbindung von der jeweils erhitzten Stelle fortdestilliert. 
Nach dem Erkalten des Rohres wird das Anorganische in Wasser aufgenommen und 
kann evtl. nach dem Binengen zum Fallen nelten Diazonium-Komplexsalzes dienen. 
der organische Riickstand wird dann in geeigneter Weise weiterbehandelt. Die Aus- 
beuten an umkrystallisierter Halogenverbindung, bezogen auf das Komplexsalz, betragen 
gewohnlich mehr als 90% d. Th. 

Die Anwendung dieser Methode auf das 2.2’-Diamino-diphenyl 
lieferte denn auch miihelos das bisher so schwierig zugiingliche 2.2’-Dibrom- 
diphenyl in sehr reinem Zustande in einer Ausbeute von uber 80% d. Th. 
Die Brauchbarkeit des Verfahrens wurde dann noch an einigen weiteren 
Beispielen dargetan, und ich glaube, da13 es sich auch sonst als Erganzung 
der Verfahren von Sandmeyer und Gattermann bewaren wird, besonders 
wenn es sich darum handelt, aus einer geringen Menge eines wertvollen Amins 
die zugehorige Chlor- oder Brom-Verbindung in moglichst grol3er Ausbeute 
und Reinheit darzustellen. 

Beschrelbrur~ der Versuche. 
I. 2.2'-Dibrom-diphenyl : 9.2 g Diamino-diphenyl (l/,,, Mol.) 

werden in verd. Schwefelsaure in der ublichen Weise diazot ier t ,  und die 
stark verd. Misung mit einer solchen von Quecksilber(I1)-nitrat in 
Kaliumbromid-Liisung im UTberschuB gefdlt. Das gelbliche Komplex- 
salz wird durch Dekantieren mit Wasser gewaschen, abgesaugt und durch 
Waschen mit Aceton getrocknet; es bildet dann ein gelbliches, enorm 
licht - empfindliches O) Pulver, wahrscheinlich von der Zusammensetzung 

:) Das Trocknen kann gewohnlich durch Waschen mit Aceton bzw. Methanol und 

8 )  Dieses Xengenverhaltnis envies sich bei meinen Versuchen immer als ausreichend. 
O) Die Substanz f i rbt  sich im Lieht intensiv dwkelgriin; der Farbkorper liiBt sich 

durch Waschen mit Aceton, worin er mit intensiv dnnkelgriiner Farbe liislich ist, ent- 
fernen. 

dther geschehen. 
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[C,,H,N,] [HgBr,),: 49.5 g, d. s. ca. 90% d. Th. Das Komplexsalz wird mit 
der doppelten Gewichtsmenge Kaliumbromid verrieben nnd, wie oben schon 
beschrieben, erhitzt, so daS das gebildete Dibrom-diphenyl von der jeweils 
erhitzten Stelle fortdestilliert. Nach dem Erkalten wird der Rohr-Inhalt 
mit Wasser und Ather behandelt ; dann wird von einer geringen Menge braun- 
schwarzer Substanz, die moglicherweise etwas Carbazol enthalt, abfiltriert, 
die Ather-Losung abgetrennt, mit Tierkohle behandelt und eingeengt . Der 
krystallinisch erstarrte Riickstand (13.6 g = 87% d. Th.) wird aus Methanol 
umkrystallisiert, und so reines 2.2’ -D i b r  o m - di p h en y 1 in Gestalt farbloser 
Xadeln vom Schnip. 80-810 (Literatur-Angabe: 81~) gewonnen: 12.5 g 

2) 2.2’-Dichlor-diphenyl: LaBt sich analog dem 2.2’-Dibrom-diphenyl 
darstellen. Man kann aber auch das HgC1,-Komplexsalz, n i t  der doppelten 
Gewichtsmenge Ammoniumchlorid verrieben, in einem Rundkolben im Olbad 
auf uber 1500 erhitzen; dabei schreitet die Zersetzung langsam durch die 
ganze Masse fortlo). Nach dem Erkalten kann das Dichlor-diphenyl durch 
Extraktion mit Petrolather, Abdkmpfen desselben und Umkrystallisieren des 
Riickstandes aus Methanol in einer Ausbeute von iiber 80% d. Th. rein 
gewonnen werden (Schmp. 60.5~ ; Literatur-hgabe : 5go). 

3) 4.4’-Dichlor-diphenyl: Man verfahrt wie beim 2.2’-Dibrom- 
diphenyl. Das Rohprodukt wird durch Unikrystallisieren aus Eisessig unter 
Zusatz von Tierkohle gereinigt. Schmp. 147 - 1480; Literatur-Angabe : 148~. 
Ausbeute ca. 82% d. Th. 

4) 1.4-Chlor-brom-benzol: Die Darstellung dieser Verbindung aus 
p - Br o m- ani li n nach Art des Dibrom-diphenyls verlauft besonders glatt und 
harmlos, so daB wahrscheinlich auch groBe Mengen auf einmal durch Erhitzen 
im Rundkolben im Olbade verarbeitet werden konnten. Das Rohprodukt 
(ca. 85 yo d. Th.) schmilzt bei 66-670; Literatur-Angabe: 67O. 

An dieser Stelle mochte ich noch auf folgenden interessanten Versuch 
aufmerksam machen: Wenn man das HgC1,-Romplexsalz des  p-Brom- 
b en zoldi a zoni umc hlori ds  rnit K ali umbr om i d st att mit Kalium- 
chlorid als Verdiinnungsmittel erhitzt, so entsteht, neben geringen Mengen 
p - C hl  o r - b r o m- b en zol , im wesentlichen p - D i b r o m - be n zol (das Roh- 
produkt schmilzt bei 86- 880, p-Dibrom-benzol bei 89OO). Andererseits erhalt 
man aber beim Erhitzen des HgBr2-Komplexsalzes des p-Brom-benzoldiazo- 
niumbromids im Gemisch mit Kaliumchlorid nicht etwa p-Chlor-brom- 
benzol, sondern reines p-Dibrom-benzol ! 

- Br o m-n a p  h t h ali n : Die Zersetzung des HgBr,- Ko mp le xs alzes 
aus p-Naphthylamin verlauft im Vergleich zu den bisher beschriebenen 
Fdlen verhiiltnismiiJ3ig stiirmisch. Vermutlich liegt das daran. dal3 ihm die 
Zusammensetzung [Clo€L,NJe, HgBr, zukommt, wiihrend die oben behandelten 
Komplexsalze der Formel [R .NJHgX, entsprechen. Das Rohprodukt lief3 
sich auch schwieriger durch Umkrystallisieren reinigen, dagegen lieferte die 
Wasserdampf-bestillation sofort reines’ P-Brom-naphthalin, wenn auch nur 
in einer Ausbeute von ca. 65% d. Th.11). 

= 80% d. Th. 

5 )  

10) Wenn man bei der Darstellung des z.2’-Dibrom-diphenyls iihnlich verfart, so 

11) Oddo, Gazz. chim. Ital. 20, 639 [~Sgoj,  erhielt nach Sandmeyer 46-48% 
bleibt ein grolkr Teil des IIgBr,-Komplexsalzes unzersetzt ! 

d.  Th. 
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