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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG AROMATISCHER 
SULFONSAURECHLORIDE, EINE NEUE MODIFIKATION DER 

SANDMEYERSCHEN REAKTION 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Marburg 
(Eingegangen am 23. August 1956) 

Herrn Professor Dr. B. Hel fer ich  rum 70. Geburtstag gewidmet 

Es wird eine neue Modifikation der Sandmeyerschen Reaktion beschrieben, 
die auf dem Ersatz der Diazogruppe durch die Sulfochloridgruppe beruht. Die 
Reaktion verlauft im allgemeinen nur in Gegenwart von Kupfer(1)-chlorid. 
Nur die stark negativ substituierten Diazoniumchloride, wie die Dinitrobenzol- 
diazoniumchloride, reagieren mit Schwefeldioxyd auch bei Abwesenheit eines 
Katalysators. Diazobenzol- und Diazonaphthalin-sulfonsauren liefern auch in 
Gegenwart von Chlorionen an Stelle der Sulfochlorid-sulfonsauren Disulfon- 

sauren. Analog verhalt sich die Diazoarsanilsaure. 

Vor langerer Zeit teilte der eine von uns mit K. VAN EMSTER~) mit, daD bei Zusatz 
von Kupfer(1)-chlorid zu einer Auflosung von p-Chlor-benzoldiazoniumchlorid in 
fliissigem Schwefeldioxyd p-Chlor-benzolsulfochlorid in einer Ausbeute von etwa 80 % 
entsteht. Die nach Schema 

Ar-N2CI + SO2 = Ar-SO2CI + N2 

verlaufende Reaktion hat sich zu einer allgemeinen Methode zur Herstellung aromati- 
srher Sulfonsuurechloride ausarbeiten lassen und stellt eine neue, iiberraschend glatt 
verlaufende Modifikation der Sandmeyerschen Reaktion dar. 

An Stelle des flussigen Schwefeldioxyds verwendet man zweckmaDiger und b e  
quemer eine gesattigte (etwa 30-proz.) Losung desselben in Eisessig, an Stelle der 
festen Diazoniumchloride deren moglichst konzentrierte salzsaure Losung. Als 
Katalysator verwandten wir anfangs das Kupfer(I)chlorid, spSiter das Kupfer- 

1)  Dissertat. Marburg 1949. 2) Dissertat. Marburg 1947. 3) Dissertat. Marburg 1951. 
4)  Dissertat. Marburg 1949. 5)  Dissertat. Marburg 1952. 
6 )  H. MEERWEIN und Mitarbb., J. prakt. Chem. [2] 152, 251 [1939], gilt als I. Mitteil. der 
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(11)-chlorid-dihydrat. Es ist anzunehmen, daD letzteres durch die Schweflige Saure 
reduziert wird und daD das Kupfer(1)-chlorid den eigentlichen Katalysator darstellt. 
Trotzdem wirkt es besser als fertiges Kupfer(1)-chlorid, wahrscheinlich, weil ein Teil 
des Kupfer(1)-chlorids bei der Reduktion in Losung bleibt und, soweit es sich aus- 
scheidet, in besonders fein verteilter Form anfallt. Die Reaktion wird in der Weise 
ausgefiihrt, daf3 man eine moglichst konz. salzsaure Losung des Diazoniumchlorids 
unter Riihren in eine mit Kupfer(I1)-chlorid-dihydrat versetzte gesattigte Eisessig- 
Schwefeldioxyd-Losung einflienen laf3t7). Auf 0.25 Mol Diazoniumchlorid verwendet 
manlim’ allgemeinen 200 ccm Eisessig-Schwefeldioxyd-Losung und 0.06 -0.1 Mol 
Kupfer(I1)-chlorid-dihydrat. Bei den negativ substituierten Diazoniumchloriden setzt 
die Reaktion sofort unter lebhafter Erwarmung ein, so daf3 voriibergehend gekiihlt 
werden muD. Bei den positiv substituierten Diazoniumchloriden muf3 die Reaktion 
durch gelindes Erwarmen in Gang gebracht werden. Die Temperatur mu8 so geregelt 
werden, daD eine lebhafte Stickstoffentwicklung eintritt. Die Reaktionsdauer schwankt 
bei einem Ansatz von 0.25 Mol Diazoniumchlorid zwischen 5 Min. und mehreren 
Stunden. Je rascher die Reaktion verlauft, um so weniger treten Nebenreaktionen in 
Erscheinung, um so besser ist demgeman die Ausbeute. Die Sulfochloride scheiden 
sich z. T. schon wahrend der Reaktion in fester oder flussiger Form aus, sonst werden 
sie nach beendeter Stickstoffentwicklung durch vorsichtigen Zusatz von Eiswasser 
gefallt und in iiblicher Weise gereinigt. 

Wir geben zunachst eine Ubersicht uber die von uns auf die angegebene Weise her- 
gestellten Sulfochloride nebst den erzielten Ausbeuten. Der Ansatz betrug im all- 
gemeinen 0.25 Mol (s. Tab. I). 

Wie man sieht, sind die Ausbeuten an Sulfochloriden bei Verwendung negativ 
substituierter Diazoniumchloride recht gut, dagegen lassen sie bei Verwendung 
positiv substituierter Diazoniumchloride zu wunschen ubrig. In diesen Fallen ent- 
stehen aul3er Chlorarylen als Nebenprodukte Arylsulfinsauren, die bei zu geringer 
Salzsaurekonzentration mit noch unverandertem Diazoniumsalz zu Diazosulfonen 
kuppeln. Letztere werden dann durch die Schweflige Saure zu Arylsulfonsaure- 
arylhydraziden reduziert. 

Wahlt man die Salzsaurekonzentration so hoch, dal3 keine Kuppelung zwischen 
Diazoniumsalz und der entstandenen Sulfinsaure eintritt, so wird einerseits das 
Diazoniumchlorid stabilisiert und andererseits die katalytische Wirksamkeit des 
Kupfer(1)-chlorids durch Komplexbildung abgeschwacht. Infolgedessen ist die fur 
das Eintreten der Reaktion erforderliche Temperatur so hoch, daD das Schwefel- 
dioxyd entweicht, k v o r  es in Reaktion tritt. Fur jedes Diazoniumchlorid existiert 
daher eine optimale Salzsaurekonzentration, die durch einen Vorversuch zu er- 
mitteln ist. 

Eine Erhohung der Chlorionenkonzentration durch Zusatz von Metallchloriden, 
speziell Magnesiumchlorid, fuhrt in manchen Fallen zu einer erheblichen Beschleu- 
nigung der Reaktion und damit zu einer Erhohung der Ausbeute. 

Uberraschenderweise erzielt man annahernd den gleichen Effekt durch Zugabe 
eines mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittels von kleiner D K  (Tetrachlor- 

7)  Dtsch.Reichs-Pat.859461[1942], FARBENFABRIKEN BAYER, Erf. H.MEERWEIN; C. 1953,7932. 
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kohlenstoff, Benzol) in einer Menge, daD das Reaktionsgemisch zweiphasig wird 
(s. Tab. 1). 

Tab. 1. Ubersicht iiber die nach vorliegendem Verfahren hergestellten Sulfochloride 
.. . . .  

Nr. Diazoniumchlorid tion+ Reak- tions- Reak- 
aus temp. . .  

~ - ~ 

I Anilin 30-42' 45 

2 m-Toluidin 30-47' 10 
3 pToluidin 35-47' 30 

4 P-Naphthylamin 20-35" 150 

5 knzidin 30-35' SO 

6 o-Chlor-anilin 10-19" 30 

7 m-Chlor-anilin 12-26' 12 

8 pChlor-anilin 14-30° 40 

9 pBrom-anilin 12-35" 4 

10 o-Nitranilin 16-29' 35 

1 I m-Nitranilin 16-21° 30 

I 2  p-Nitranilin 10-220 20 

13 +Anisidin 40- 60' 240 

14 pAnisidin 37-49 60 

IS m-Amino-bcnzocsilure 30' 20 

16 p-Amino-benzocsllure 4-22' 45 

17. 2-Amino-naphthalin- 40" 60 
carbonsiiure-(6) 

methylester 

methylester 

18 Anthranilsiiure- 10-30' 60 

19 p-Amino-benzocs&ure- 10-35" 3 

20 2-Niuo4chlor- 10-30" 30 
anilin 

... 

. .  

Sulfochlorid 

Benzokulfochlorid 

m-Toluolsulfochlorid 
pToIuolsulfochlorid 

p-Naphthalin- 
sulfochlorid 

Diphenyl-p,p'- 
disulfochlorid 

o-Chlor-benzol- 
sulfochlorid 

m-Chlor-bonzol- 
sulfochlorid 

pChlor-benzol- 
sulfochlorid 

p-Brom-benzol- 
sulfochlorid 

o-Nitro-henzol- 
sulfochlorid 

m-Nitro-benzol- 
sulfochlorid 

pNitro-benzol- 
sulfochlorid 

0-Methoxy-benwl- 
sulfochlorid 

pMethoxy-benwl- 
sulfochlorid 

BenzasPure- 
sulfochlorid-(3) 

BenzoesPure- 
sulfochlorid-(4) 

Naphthoedure46)- 
sulfochlorid-(2) 

BenzoeJaure-methyl- 
tster-sulfochlorid-CZ) 

Benzow8ure-methyl- 
ester-sulfochlorid-(4) 

2-Nitro4-chlor-benzol- 
sulfochlorid 

. 

~. ~ . 

Sdp./Torr 

. 

119-121°/15 

146'122 
124'/21 

151-1540/0.3 

- 
144- 146"/12 

1340112 

I4 I - 14201 I5 

153°/15 

- 

- 

180--181~/17 

126- 129'10.3 

119-Iz2~/0.4 

- 
- 

- 

- 

126"/0.05 

- 

. .. 

Schmp. 

14.5' 

- 
69' 

76' 

20 10 

- 
- 

530 

76.4' 

660 

640 

SO" 

- 
42-43" 

133' 

233" 

Aus- 
beute 
i n %  
-. . 

53.0 
68.28 
71.2 
39.3 
80.3 a 

40.3b 

89 

13.2 

73 

90 

92 

78 

86.5 

87 

37.4 

26.9 

71.Za 

78.6 

40.1 b 

256-258O 79.8 

64-65" 75-80 

72-73" 87-92 

77' 83.3 

(Zers.) 

a) Unter Zusatz von Magncsiumchlorid. 
b) Unter Zusaa von B m o l  oder Tetrachlorkohlenstoff. 

Der giinstige EinfluD elektronenanziehender Gruppen auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit und die Ausbeute an Sulfochloriden (s. Tab. 1) 1aDt erkennen, daR die Reak- 
tion um so glatter verltiuft, je mehr sich die Elektronenverteilung in den beiden hier 
in Betracht kommenden mesomeren Grenzstrukturen des Diazoniumions 

der labilen Grenzform mit dem Elektronensextett am zweiten Stickstoffatom nahert. 

1st diese Grenzform b o n d e r s  stark vorgebildet, so bedarf es fur den Emtritt der 
Reaktion nicht mehr der Mitwirkung des Kupfer(1)-chlorids. Schon aus dem o-Nitro- 

55. 
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benzoldiazoniumchlorid, nicht aber aus der rn- und p-Verbindung, erhalt man mit 
Schwefeldioxyd-Eisessig ohne Zusatz von Kupfer(1)-chlorid das o-Nitro-benzol- 
sulfochlorid, allerdings nur in der bescheidenen Ausbeute von 15 %. Besser ist schon 
die Ausbeute an 2.4.6-Trichlor-benzolsulfochlorid aus dem 2.4.6-Trichlor-benzoldia- 
zoniumchlorid unter Zusatz von Magnesiumchlorid (59.3 %). 

Sehr glatt verlauft dagegen die katalysatorfreie Bildung der Sulfochloride aus den 
Dinitrobenzol-diazoniumchloriden. Die Ausbeuten sind, wie die Tab. 2 zeigt, nicht 
vie1 geringer als die unter Mitwirkung von Kupfer(1)-chlorid erzielten. Allerdings 
verlauft die Reaktion erheblich langsamer. 

_ - _ _ _  _____.._ .. - -. __ - - - - 

Tab. 2. Katalysatorfreie Bildung der Sulfochloride 

Diazoniumchlorid Ausbeute an Dinitrobenzolsulfochlorid in % 
aus ohne Kupfer(1)-chlorid mit Kupfer(l)-chlorid 

2.4-Dinitranilin .................... 67.4 

3.5-Dinitranilin .................... 63 

2.6-Dinitranilin .................... 77 
2.3-Dinitranilin .................... 74.5 

82.2 
81 

85 
82 

Das 2.6- und 2.3-Dinitro-benzoldiazoniumchlorid la& sich in ublicher Weise nicht 
herstellen, da bei der Diazotierung der beiden Dinitraniline in salzsaurer Losung die 
in 2-Stellung befindliche Nitrogruppe gegen Chlor ausgetauscht wird. Wohl aber 
gelingt bei geeigneter Arbeitsweise die Darstellung des 2.6- und 2.3-Dinitro-benzol- 
diazoniiim-fluoroborats. Zwecks Uberfiihrung derselben in die Sulfochloride tragt man 
die festen Diazoniumfluoroborate in eine Suspension von uberschiissigem Magnesium- 
chlorid oder Kupfer(I1)-chlorid in Schwefeldioxyd-Eisessig ein. Hierbei wirkt das 
Kupfer(I1)-chlorid gleichzeitig als Katalysator und als Chlorionenlieferant. 

Die bei Abwesenheit von Kupfer(1)-chlorid durchgefuhrte Darstellung von Sulfo- 
chloriden beweist iiberzeugend die aktive Mitwirkung des Schwefeldioxydr bei der 
Ausliisung der Spaltung der Diazoniumchloride. Das in starker Salzsaure selbst 
beim Erwarmen sehr bestandige 3.5-Dinitro-benzoldiazoniumchlorid~) zerfallt beim 
Eingiekn in die Eisessig-Schwefeldioxyd-Losung sehr lebhaft schon bei Zimmer- 
temperatufl). 

Fur diese ohne Mitwirkung von Kupfer(1)-chlorid verlaufende Sulfochloridbildung 
halten wir den folgenden Mechanismus fur sehr wahrscheinlich : 

Das Schwefeldioxyd verschiebt bei der Annaherung an das Diazoniumion dessen 
Elektronenverteilung zu Gunsten der bereits stark vorgebildeten labilen Grenzform 
mit dem Elektronensextett am zweiten Stickstoffatom. In dieser Grenzform reagiert 

8)  Halbwertszeit des Zerfalls bei 100" in 0.225 rn Lijsung: 20 Min. 
9 )  Die katalysatorfreie Bildung der Sulfochloride schlieSt die Moglichkeit ihrer Entstehung 

iiber die Zwischenstufe der Sulfinsauren nach folgendem Schema 
ArNZCl+ SO2 + 2 CuCl + HCI + Ar-SOzH + N2 f 2 CuC12 

Ar-SOzH + CuC12 + Ar-SOzCl + CuCl + He 
aus. 
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das Diazoniumion mit dem nucleophilen Schwefeldioxyd unter Bildung des 
Are SOZ-Kations, das sich sofort mit dem Chlorion zum Sulfochlorid vereinigt : 

0 
f 0 

Ar-N- NI e, + Ar-S@ + N2 

0 0 

0 

Ar-& + Cle + Ar-SO2CI 
4 
0 

Ob es dabei zwischendurch zur Bildung einer unbestiindigen kovalenten Azover- 
bindung kommt, bleibt unentschieden, ist aber auch unwesentlich. Wir haben im 
Verlaufe unserer Untersuchungen uber aromatische Diazoverbindungen eine Reihe 
ahnlicher Reaktionen der Diazoniumionen mit nucleophilen Verbindungen beobach- 
tet, die den fur die katalysatorfreie Sulfochloridbildung angenommenen Reaktions- 
verlauf stutzen. 

Tab. 3. Umsetzungen von Diazonium-fluoroboraten mit nucleophilen Verbindungen 

[(CH3)2c&I3-N=N] BF4 + :N. C-R -P [ (CH~)~C,SH~-N. C-R] BF4 + N2 

[C13(2.4.6)CaH2-NsN] BF4 + : N(CH3)3 --t [Cl3(2.4.6)CsH2-N(CH3)3] BF4 + N2 

'0) 

11) 

Zweifellos gehort auch die unter Zwischenbildung von Oxoniumsalzen verlaufende 
Bildung von Phenolen und Phenolathern bei der Umsetzung der Diazoniumsalze mit 
Wasser oder Alkoholen zu dem gleichen Reaktionstyp. 

Die katalytische Wirkung des Kupfer(1)-chlorids fuhren wir in Ubereinstimmung 
mit den von W. A.  WATERS^^) entwickelten Vorstellungen auf die Funktion des 
Kupfer(1)-Ions als Elektronendonator zuruck, wodurch auch der Zerfall des nicht so 
weitgehend polarisierten Diazoniumions ermoglicht wird : 

[Ar-N I NI] C1 + e -P Ar' + N2 + Cle Ar- + SO2 + Ar-SO2' 
Ar-SO2' + Cle + Ar-SO2CI + e 

Im Gegensatz zur katalysatorfreien Sulfochloridbildung verlauft also die 
kupfer(1)-katalysierte Reaktion nach einem radikalischen Mechanismus. Dabei 
ist anzunehmen, daB das Arylradikal nicht frei auftritt, sondern daB sich die oben 
wiedergegebenen Einzelvorgange nicht nacheinander, sondern in einem aus dem 

10) H. MEERWEIN und Mitarbb., Chem. Ber. 89, 213 [1956]. 
11) W. GROT, Dissertat. Marburg 1955. 
13) J. chem. SOC. [London] 1942, 266; vgl. auch R. HIJISGEN und G. HORELD, Liebigs Ann. 

12) R. MERSCH, Dissertat. Marburg 1951. 

Chem. 562, 151 [1949]. 
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Diazoniumchlorid, Kupfer(I)-chlorid und Schwefeldioxyd gebildeten Komplex 
nahezu gleichzeitig abspielen. 

Da sich die Sulfochloride leicht durch Kochen mit Wasser oder Wasser-Alkohol- 
mischungen zu den Sulfonsauren verseifen lassen, ist auf diesem Umwege auch der 
Ersatz der Diazogruppe durch die Sulfogruppe moglich, was gelegentlich von pra- 
parativem Interesse sein kann. Dagegen ist uns der direkte Ersatz der Diazogruppe 
durch die Sulfogruppe durch Erwarmen einer schwefelsairren Diazoniumsulfatlosung 
rnit Schwefeldioxyd-Eisessig in Gegenwart von Kupfer(I1)-sulfat oder Kupfer(1, 11)- 
sulfit bei den einfachen Diazoniumsalzen nicht gelungen. Als einzige Reaktions- 
produkte entstanden in fast quantitativer Ausbeute Diazosulfone und Arylsulfon- 
saure-~lhydrazide14). 

Uberraschenderweise erfolgt jedoch der Ersatz a'er Diarogruppe durch die Sulfo- 
gruppe ganz glatt bei den aus den Aminosu[fonsa'uren entstehrnden Diazosulfonsa'uren. 
Sie liefern in salzsaurer Losung mit Schwefeldioxyd-Eisessig in Gegenwart von 
Kupfer(1)-chlorid keine Sulfochloride, sondern Disulfonsauren 1s). Die Reaktion 
verlauft verhaltnismal3ig trage und erfordert mehrstundiges Erwarmen auf 35-40". 
Die Ausbeuten an Disulfonsauren sind, wie Tab. 4 zeigt, gut und sind in erster Linie 
durch die Leichtigkeit ihrer Isolierung bestimmt. Wie die Aminosulfosauren verhalt 
sich auch die Arsanilsaure. 

-_ - ~ _ _  __ - - _-____ 

Tab. 4. Herstellung von Disulfonsauren aus Diazosulfonsauren 

Diazoniurnsalz aus 

Orthanilsaure 
Metanilsaure 
Sulfanilsiiure 
Naphthionsaure 

I-Amino-naphthalin- 
sulfonsaure-(6) 

2-Amino-naphthalin- 
sulfonslure-(5) 

Arsanilstiure 

. -  

Reaktionsprodukt 

Benzol-disulfonsaure-( 1.2) 
Benzol-disulfonsaure-( 1.3) 
Benzol-disulfonsaure-( 1.4) 
Naphthalin- 

disulfonslure-( 1.4) 
Naphthalin- 

disulfonsaure-( 1.6) 
Naphthalin- 

disulfonslure-( 1.6) 
Benzol-sulfonsaure-( 1)- 
arsonsaure-(4) 

Isoliert als 

Na-Salz 
K-Salz 
Na-Salz 
Na-Salz 

NH4-Salz 

NH4-Salz 

Na-Salz bzw. 
freie Saure 

Im Gegensatz zu den langsam reagierenden Diazosulfonsauren 

Ausb. in % 

61.1 
65.5 
76.3 
66.6 

83.3 

81.2 

16.2 bis 
91.7 

setzt sich die 
diazotierte Arsanilsaure in salzsauerer Losung rnit Schwefeldioxyd-Eisessig und 
Kupfer(1)-chlorid praktisch momentan urn. Auch bei Abwesenheit von Kupfer(1)- 
chlorid ist die Umwandlung von 0.15 Mol der Diazophenyl-arsonsaure in die Benzol- 
sulfonsaure-( 1)-arsonsaure-(4) in 21/2 Stdn. beendet. Die in diesem Falle besonders 

14) L. LANDSBERG (Ber. dtsch. chern. Ges. 23, 1454 [1890]) beschreibt die Darstellung der 
Benzolsulfonstiure durch Eintragen einer LBsung von Benzoldiazonium-sulfat in eine Suspension 
von Kupfer(1)-hydroxyd in vie1 Schwefliger Saure. Die Ausbeute betrtigt nur etwa l/s des 
angewandten Anilins, wobei es noch zweifelhaft ist, ob die Sulfonsaure nicht erst sekundar 
aus der Benzolsulfinsaure bei der Aufarbeitung entstanden ist. 

15) Eine gewisse Ahnlichkeit besitzt diese Reaktion rnit der im Dtsch. Reichs-Pat. 677845 
[I9361 der Fa. J. R. GEIGY AG. beschriebenen Umwandlung der I-Diazo-2-hydroxy-naphtha- 
tin-monosulfonsaure in 2-Hydroxy-naphthalin-disulfonsauren beim Kochen ihrer Natrium- 
sake mit einer waBr. LXIsung von Natriumsulfit in Gegenwart von Kupfer(I1)-sulfat und 
Kupfer (vgl. C. 1938 11, 185). 
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einfache Aufarbeitung bedingt die hohe Ausbeute von 91.7% d. Th. Auch die Diazo- 
sulfonsauren liefern rnit Schwefeldioxyd-Eisessig bei Abwesenheit eines Katalysators 
die Disulfonsauren, allerdings in sehr langsam verlaufender Reaktion. So erfordert 
die Umwandlung von 0.1 Mol der Diazoanthranilsaure in die Benzol-disulfonsaure- 
(1.2) 30 stdg. Erwarmen auf 35" (Ausbeute 90.5 % d. Th.). 

Da sich die Diazobenzol- und Diazonaphthalin-sulfonsauren mit Hilfe der Sand- 
meyerschen Reaktion sehr glatt in die Chlorbenzol- bzw. Chlornaphthalin-sulfon- 
sauren uberfuhren lassenls), spricht das Ausbleiben der Bildung der Sulfochlorid- 
sulfonsauren fur deren Unbestandigkeit in wal3riger Losung. Jedenfalls sind bisher 
keine Sulfochlorid-sulfonsauren bekannt geworden, und unsere eigenen Versuche zu 
ihrer Herstellung nach verschiedenen Methoden sind ohne Erfolg geblieben. 

Die Unbestandigkeit der Sulfochlorid-sulfonsauren in waBriger Losung bedingt es, 
daO sich das aus dem Diazoniumion und Schwefeldioxyd entstandene Ar * S02- 
Kation bzw. bei der durch Kupfer(1)chlorid katalysierten Reaktion, das Ar S02- 
Radikal, nicht rnit dem Chlorion, sondern rnit dem Wasser umsetzt, unter Bildung 
eines inneren Oxoniumsalies, das sich zur Disulfonsaure stabilisiert : 

._ 

' 03s- Ar-S0Ze 
+ : O<:> Q03S-Ar-SOz--d e H  

\H 
4 

-e HO3S--Ar-S0~-OH 
03S-Ar- SOf 

Eine gewisse Ausnahmestellung nehmen auch die Diazoverbindungen aus den aro- 
matischen 0-Amino-carbonsauren ein. Wahrend die Darstellung der Sulfochlorid- 
carbonsauren aus den Diazobenzol- und Diazonaphthalin-carbonsauren mit ent- 
fernter stehenden Substituenten keine Schwierigkeiten bereitet (vgl. Tab. l), ver- 
lauft die Reaktion bei den Diazoverbindungen der o-Amino-carbonsauren in ganz 
anderer Richtung. Diazoanthranilsriure liefert mit Schwefeldioxyd-Eisessig und 
Kupfer(1)-chlorid 5 1 % Diphenyldisulfid-dicarbonsaure-(2.2'), die 2-Diazonaphthalin- 
carbonsciure- (3) 68.5 % Naphthoesriure-(3)-sulfinsciure-(2) 17). 

BE S C H R E  I B U N G D E R V E R S U C  H E 18) 

Der Anteil der in der Uberschrift aufgefilhrten Mitarbeiter bei der Durchfuhrung der Ver- 
suche ist durch die in Klamrnern beigefugten Anfangsbuchstaben gekennzeichnet. 

Herstellung der Sulfonsaurechloride 
Wir geben nachstehend einige Beispiele fur die normale Ausfuhrungsform sowie je ein Bei- 

spiel fur die unter Zusatz von Magnesiumchlorid oder einem mit Wasser nicht mischbaren 
Losungsrnittel durchgefuhrten Versuche. 

16) G. TOBIAS, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1628 [1890]. 
17) Wegen der experimentellen Einzelheiten dieser anomalen Reaktionen sei auf die 

Dissertat. von 0. STEINFORT, Marburg 1952, verwiesen. 
18) Einige Beispiele, die den in den Anm. 2 bis 5 aufgefiihrten Dissertationen entnommen 

sind, sind bereits im Houben-Weyl, Methoden der organischen Chernie, 4. Aufl. Bd. 9. S. 525 
und 579 mitgeteilt. 
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Bei der Herstellung der Dinitrobenzol-sulfonsaurechloride beruht die Hauptschwierigkeit 
auf der Herstellung der Diazoniumchloride bzw. Diazonium-fluoroborate, f i r  die wir neuar- 
tige Methoden ausgearbeitet haben. 

4-Brom-benzolsi1~ochlorid (G.) (normule Ausfuhrungsform) : Eine aus 43 g (0.25 Mol) 
4-Brom-anilin, 85ccm 36-proz. Salzslure und 19g (0.275 Mol) Natriumnitrit in 30ccm Wasser 
bereitete Losung von 4-Brom-benrol-diuzoniumch/orid, die 9.5 % freie Salzsaure enthalt, l a R t  
man in 200ccm einer 30-proz. Losung von Schwefeldioxyd in Eisessig, die rnit einer konz. 
wlBrigen Losung von log  Kupfer(I1)-chlorid-dihydrat versetzt ist, einflieaen. Die Tempera- 
tur steigt unter lebhafter Stickstoffentwicklung von 12 bis auf 35". Durch Kuhlung rnit Eis- 
wasser wird ein weiteres Ansteigen der Temperatur verhindert. Nach 3-4 Min. ist die Reak- 
tion beendet, und ein Teil des 4-Brom-benzolsulfochlorids hat sich abgeschieden. Man ver- 
setzt mit der 3fachen Menge Eiswasser, saugt nach 15 Min. ab, wlscht aus und trocknet. 
Ausb. 58.6g (92%) 4-Brom-benzolsu~ochlorid vom Schmp. 75.6". Durch Umkristallisieren 
aus Benzol erhoht sich der Schmp. auf 76.3-76.5". Sdp.15153". 

Ben;ocsuure-sulfochlorid-(4) (St.): 20.6g (0.1 5 Mol) p-Amino-benzoesaure werden in IOOccm 
konz. Salzsaure suspendiert und bei 6" rnit einer Lasung von 11.4g Natriumnitrit in 60ccm 
Wasser diazotiert. Das erhaltene Reaktionsgemisch mit dem z.T. ausgeschiedenen Diazonium- 
salz gieBt man in 150ccm gesatt. Schwefeldioxyd-Eisessiglosung; in der 2 g Kupfer(1)-chlorid 
suspendiert sind. Die Stickstoffentwicklung setzt sofort lebhaft ein, und die Temperatur steigt 
von 4" his auf 22'. Gleichzeitig scheidet sich der groRte Teil des Ben=oesaure-sulfochlorids- ( 4 )  
als kristalliner Niederschlag ab. Man verdiinnt rnit der dreifachen Menge Wasser, saugt ab, 
wascht mit Wasser, trocknet und kristallisiert aus Benzol um. Schmp. 233" I Y ) ,  Ausb. 24.98 
(78.6% d. Th.). Ganz analog werden Ben;oesaure-srrl/ochlorid-(3) (Ausb. 71.223 und Naph- 
thoesaure-(6)-sulfochlorid- (2) (Ausb. 79.8 %) dargestellt. 

Benroesaure-methylestcr-sulfochlorid-(2) (G.): In 85 ccrn 36- 38-proz. eisenfreie Salzsaure 
l A O t  man unter Kiihlung und gutem Riihren abwechselnd 37.8g (0.25 Mol) Anthrunilsaure- 
methylester und eine Lasung von 18-19g Natriumnitrit in 30ccm Wasser einflieaen. Die 
Miindung des mit der NatriumnitritlBsung gefilllten Tropftrichters l&Bt man zweckmaRig 
bis auf den Boden des ReaktionsgefaBes reichen. Man fiigt zunachst soviel Anthranilsaure- 
ester zu der Salzslure, bis ein dicker, aber noch gut riihrbarer Brei entsteht, gibt dann Na- 
triumnitritlosung hinzu, bis das Hydrochlorid des Anthranilslureesters beinahe verschwunden 
ist, und wiederholt diese abwechselnde Zugabe von Ester und Nitrit, bis die Diazotierung 
vollendet ist. DieTemperatur halt man zwischen 10 und 12". An der Eintropfstelle des Esters 
entsteht eine tiefrote Farbung, die jedoch sofort wieder verschwindet. Das Ende der Diazotie- 
rung erkennt man an dem Farbenumschlag von Orangerot nach Gelb. 

Die durch eine Glassinternutsche filtrierte DiazoniumsalzlBsung, die 10.8- I I % freie Salz- 
saure enthllt, gieRt man in eine auf etwa 10" abgekiihlte Mischung von 200ccm einer gesatt. 
Scliwe/cldioxyd-EisessiglBsung und einer moglichst konz. waBrigen Auflosung von log Kup- 
fer(1I)-chlorid-dihydrat. Es setzt sofort eine lebhafte Stickstoffentwicklung ein, und dieTempe- 
ratur steigt innerhalb 1/2 Stde. von 10 auf 30". Nach 1 Stde. ist die Reaktion beendet. Man 
gieUt in 1 I kaltes Wasser, riihrt nach, bis alles gut durchkristallisiert ist, saugt ab, wascht mit 
Wasser nach und trocknet. Ausb. an Benzoesaure-methylester-sii~ochlorid-(2) 44-47g 
(75-800/, d. Th.); Schmp. 64-65"*0). 

2-Nirro-4-chlor-benzolsulJochlorid: Die aus 93 g 2-Nitro-4-chlor-anilin (Schmp. I 16- I 17"). 
950 ccm konz. Salzslure und 45g Natriumnitrit in 160 ccm Wasser hergestellte Diazonium- 
chloridlosung wird, nach Zerst6rung der iiberschiiss. Salpetrigen Saure rnit Amidosulfon- 

__ - 

19) S. SMILES und D. C. HARRISON, J. chem. SOC. [London] 1922, 2024. 
20)  Dtsch. Reichs-Pat. 124407, BASLER CHEMISCHE FABRIK; Frdl. 6, 1208. 
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saure, in 1100 ccm einer gesatt. Schwefeldioxyd-EisessiglBsung eingegossen, die zuvor rnit 
einer Auflosung von I5 g Kupfer(I1)-chlorid-dihydrat in 36ccm Wasser versetzt ist. Unter 
heftiger Stickstoffentwicklung und starkem Aufschaumen scheidet sich das 2-Nitro-4-chlor- 
benzolsuljochlorid ab. Man verdiinnt rnit 3 I Wasser, saugt ab und kristallisiert aus 90-proz. 
Essigsaure urn. Ausb. 114.9g (83.3% d. Th.); Schmp. 77'21). 

__ - ~~ ~_____._. _ _ _ ~  

Unter Zusatz von Magnesiumchlorid 

m-Toluolsulfochlorid (St.): Die aus 21.4g (0.2 Mol) m-Toluidin, 42ccm konz. Salzsaure und 
15.2g Natriumnitrit in 30ccm Wasser bereitete Lbsung von m-Toluoldinzoniumchlorid wird 
portionsweise rnit 15 g wasserfreiem Magnesiumchlorid versetzt, rasch auf 30" angewiirmt 
und in 200ccm einer auf 30" vorgewarmten Schwefcldioxyd-Eisessiglosung eingegossen, in der 
1 I g Kupfer(I1)-chlorid-dihydrat suspendiert sind. Es setzt sofort eine lebhafte Stickstoffent- 
wicklung ein, und dieTemperatur steigt bis auf 47". Nach 10 Min. ist die Reaktion beendet. 
Man versetzt rnit der doppelten Menge Wasser, nimmt das abgeschiedene m-Toluolsulfo- 
chlorid rnit bither auf, wascht die ather. LBsung nacheinander rnit Wasser und Natriumcar- 
bonatlBsung, trocknet, verjagt den bither und destilliert. Erhalten 27.1 g (71.2%) m-Toluol- 
sulfochlorid vom Sdp.22 146" neben 2.1 g (7.9%) m-Chlor-toluol vom Sdp.22 85O. 

Unter Zusatz eines mit Wasser nicht mischbaren Losungsrnittels 

4-Methoxy-benzolsulfochlorid (St.): 30.8g (0.25 Mol) p-Anisidin werden in 25 ccm Eis- 
essig warm gelBst und rnit 55ccm konz. Salzsaure versetzt. Der erhaltene Brei des Hydro- 
chlorids wird bei -5 bis 0" mit einer Auflosung von 19g Natriumnitrit in 45ccm Wasser dia- 
zotiert. Die schwach gelb gefarbte Diazoniumsalzlosung gieBt man in eine Mischung von 
150 ccm Schwefeldioxyd-Eisessig und 150 ccm Benzol, in der 12g Kupfer(1I)-chlorid-dihydrat 
suspendiert sind. Unter kraftigem Rilhren wird rasch auf 38" erwarmt. Die Stickstoffabspal- 
tung verlauft lebhaft und flaut erst gegen SchluD der Reaktion merklich ab. Versuchsdauer 
21/2 Stdn. Nach Zusatz der dreifachen Menge Wasser wird das sich abscheidende 01 in der 
ublichen Weise isoliert. Die Destillation des erhaltenen 01s (40.5g) ergab 20.7g (40.1 %) 
4-Methoxy-benzolsulfochlorid vom Sdp. 0.4 119- 122'; und dem Schmp. 42"22) neben 6.6g 
(16.9 %) p-Chlor-anisol vom Sdp.o.4 58-60". Bei einem analog unter Verwendung von 
Tetrachlorkohlenstoff durchgefuhrten Versuch (G.) betrug die Ausbeute an 4-Methoxy-ben- 
zolsulfochlorid 37.5 % d. Th. Ohne Zusatz eines Lbsungsmittels verlauft die Reaktion auBerst 
langsam (Ausb. 26.9 % d. Th.). 

Dinitro benzolsulfochloride 

2.4-Dinitro-benzolsulfochlorid (D.) : 21.1 g fein pulverisiertes 2.4-Dinitranilin werden in 
l00ccm Eisessig heiD gelBst und die braungelbe Lbsung auf 500g zerhacktes Eis gegossen. 
Das ausfallende 2.4-Dinitranilin wird scharf abgesaugt, in 150ccm einer mit HCI gesattigten 
50-proz. Essigsaure suspendiert und auf - 15" abgekiihlt. Durch einen Tropftrichter, dessen 
AusfluDrohr in die Suspension eintaucht, laDt man unter kraftigem Riihren und guter Kilh- 
lung rnit Eis-Kochsalz eine LBsung von 9.3 g Natriumnitrit in 40ccm Wasser in drei Portionen 
schnell einflieDen. Die Temperatur sol1 dabei nicht iiber 0" ansteigen. Man kiihlt auf -10" ab. 
zerstart die iiberschiiss. Salpetrige Saure durch Zugabe von Amidosulfonsaure und saugt durch 
eine Glasfritte ab. Man erhiilt 2OOccm einer Diazoniumchloridlbsung. die auf Grund der bei 
der Zugabe von Kupfer(I)-chlorid entwickelten Stickstoffmenge 0.1 Mol 2.4-Dinitro-benzol- 
diazoniumchlorid (entspr. 18.2g 2.4-Dinitranilin) enthllt. Da die Diazoniumsalzlosung sehr 

21) M. J. BLANKSMA, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 20, 131 [1901]; E. RIES, Mh. Chem. 

22). Fr. FICHTER und W.TAMM, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3036 [1910]. 
50. 163 [1928]. 



850 MEERWEIN, D I ~ M A R ,  GOLLNER, HAFNER, MENSCH und STEINFORT 90 

zersetzlich ist23), muR sie sofort weiter verarbeitet werden. Man gieBt die Losung unter Riihren 
in IOOccm Schwefe/dioxyd-Eisessig, die vorher rnit einer AuflSsung von 4.25 g Kupfer(l1)- 
chlorid-dihydrat in 20ccm Wasser versetzt ist. Es tritt sofort eine lebhafte Stickstoffentwick- 
lung ein, und die Temperatur steigt bis auf 25". Die Reaktion ist nach 112 Min. beendet. Das 
in farblosen Kristallen abgeschiedene 2.4-Dinitro-benzo/suI/och/orid wird abgesaugt, mit 
Wasser und wenig Ather nachgewaschen und getrocknet. Ausb. 19.3 g (76.7 % d. Th.), Schmp. 
102" 24). Das Produkt ist sofort schmelzpunkts- und analysenrein. 

Ganz analog erhalt man das 3.5-Dinitro-benzo/sulfoch/orid (H.) in einer Ausbeute von 81 "/, 
d. Th. ; Schmp. 98.5" zs).Im Gegensatz zu der Lbsung des 2.4-Dinitro-benzoldiazoniumchlorids 
ist diejenige des 3.5-Dinitro-benzoldiazoniu~chlorids in stark salzsaurer Lasung sehr be- 
stindig. 

2.3-Dinitro-benzolsulfoch/orid (H): 18.3 g (0.1 Mol) 2.3-Dinitranilin werden in I20ccm Eis- 
essig-Borfluorwasserstoff~rrre, hergestell t durch Zugabe der aquivalenten Menge Fluorwasser- 
stoff zu Borfluorid-diessigsaure, suspendiert und die Suspension auf - 15" abgekilhlt. Unter 
kraftigem Riihren laRt man rnit einem unter die Oberflache reichenden Trichterrohr in zwei 
Portionen eine konz. waDrige Losung von 9.35 g Natriumnitrit (90-proz.) einlaufen. Dabei 
darf die Temperatur nicht iiber -5" ansteigen. Nach beendeter Reaktion wird das enstandene 
2.3-Dir~itro-benzo/diazonium-juoroborat auf einer Fritte abgesaugt und zur Entfernung einer 
geringen Menge Natriumfluoroborat rnit wenig Eisessig-Borfluonvasserstoffsaure + 5 % 
Wasser gewaschen. Der fast farblose, scharf abgesaugte Niederschlag wird auf Ton abge- 
preRt und im Vakuumexsiccator iiber P205 getrocknet. Man erhalt rein weiBe Kristalle, die 
sich oberhalb von 170" zersetzen. Ausb. 21 g (75 % d. Th.). 

.~ ~. .. ____ .. 

C6H30&". BF4 (282.0) Ber. Gesamt-N 19.87 Diazo-N 9.93 
Gef. Gesamt-N 19.92 Diazo-N 9.89 

Die Bestimmung des Diazostickstoffs erfolgte durch Zerlegen des Diazoniumsalzes mit einer 
salzsauren Kupfer(I)-chloridl6sung. 

7g  (*/4o Mol) 2.3-Dinitro-benzo/diazonium-~uoroborat werden fein gepulvert in eine Suspen- 
sion von 8.4g (1/20 Mol) Kupfer(l1)-chlorid-dihydrat in 50ccm Schwefeldioxyd-Eisessig unter 
Rflhren eingetragen. Sofort setzt eine starke Stickstoffentwicklung ein, und dieTemperatur 
steigt bis auf 35". Die Reaktion ist nach 30 Min. beendet. Man verdiinnt rnit Wasser, saugt 
ah, trocknet und reinigt das Sulfochlorid durch Auflasen in Chloroform und vorsichtiges 
Ausfallen rnit Cyclohexan. Das 2.3-Dinitro-benzolsuI/och/orid bildet schwach gelbliche 
Kristalle vom Schmp: 118". Ausb. 5.4g (82% d. Th.). 

C6H~06N2ClS (266.6) Ber. c1 13.30 Gef. CI 13.43 
2.6-Dinitro-benzo/su[foch/orid (H.) : Das fiir die Darstellung des Sulfochlorids erforderliche 

2.6-Dinitro-benzo/diadiaronium-~?uoroborat wurde in der im vorhergehenden Versuch beschriebe- 
nen Weise hergestellt. Es ist leichter lbslich als das 2.3-Dinitro-benzoldiazonium-fluoroborat 
und fdl t  daher nach beendeter Diazotierung nicht rnit dem Natriumfluoroborat zusammen 
aus. Man filtriert daher von letzterem durch eine Sinternutsche a b  und kiihlt das Filtrat auf 
-40" ab. Das sich in gelblichen Nadeln abscheidende 2.6-Dinitro-benzo/diazonium-juoroborat 
wird abgesaugt und getrocknet. Schmp. 95-98" (Zers.). Es verpufft in der Flamme. 

C6H304N4. BF4 (282.0) Ber. Gesamt-N 19.87 Gef. Gesamt-N 19.55 

7 g (1/40 Mol) 2.6-Dinitro-benzo/diazonium-juoroborat werden fein gepulvert in eine Suspen- 
sion von 8.4g (1/12 Mol) Kupfer(l1)-chlorid-dihydrat in 5Occm Schwefeldioxyd-Eisessig ein- 

23) Sie zersetzt sich langsam bereits bei 0", rasch bei 8" unter Bildung von 40-50% 2.4- 
Dinitro-chlorbenzol und dem sehr bestandigen 2-Chlor-4-nitro-benzoldiazoniumchlorid. 

z4) 0. WILLGERODT und P. MOHR, J. prakt. Chem. [2] 34, 123 [1886]. 
l5) C.L. JACKSON und R.B. EARLE, J. Amer. chem. SOC. 29, 219 [1908]. 
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getragen. Unter lebhafter Stickstoffentwicklung steigt die Temperatur bis auf 30". Nach 
I Stde. wird mit Wasser verdiinnt, das Sulfochlorid abgesaugt, getrocknet und durch Auf- 
lasen in Chloroform und Ausfillen mit Cyclohexan gereinigt. Das erhaltene 2.6-Dinitro-benzol- 
sulfochlorid bildet schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 136". Ausb. 5.6g (85 % d. Th.). 

C ~ H J O ~ N ~ C I S  (266.6) Ber. CI 13.30 Gef. CI 13.14 

Benzol- und Naphthalin-disulfonsauren (Tab. 4) (St.) 
Benzol-disulfonsaure- ( I  .4) : 18.41 (0.1 Mol) Diazosulfanilsaure werden in IOOccm konz. 

Salzsiiure gelost und in eine Suspension von 2g Kupfer(1)-chlorid in 15Occm Schwefeldioxyd- 
Eisessig eingegossen. Die Temperatur steigt von 18 bis auf 23" und wird durch Erwarmen all- 
mBhlich bis auf 42" gesteigert. Die Stickstoffentwicklung erfolgt langsam aber stetig. Nach 
4 Stdn. ist die Stickstoffentwicklung beendet (2.3 I, red.). Das klare, grUn gefarbte Reak- 
tionsgemisch wird i. Vak. zur Trockne eingedampft. Auf Zusatz gesatt. Natriumchloridlosung 
erstarrt das Reaktionsgemisch zu einem Brei von benzol-1.4-disulfonsaurem Natrium. Man 
saugt ab und wascht mehrmals rnit Methanol aus. Das Salz wird aus gesiittigter Natriumchlorid- 
lbsung umkristallisiert und zur Entfernung des anhaftenden Natriumchlorids grlindlich mit 
Methanol ausgewaschen. Ausb. 21.5 g (76.3 % d. Th.). 

Na2C6H406S2 (282.2) Ber. Na 16.3 Gef. Na 15.9 
Benzol-disulfonsaure-( 1.2) : Darstellung wie die Benzol-disulfonsaure-(1.4). Ausb. 67.7 % 

Na2C6H40& (282.2) Ber. S 22.72 Gef. S 22.60 
Benrol-disulfonsaure-( 1.3) : Die Umsetzung der Diazometanilsaure rnit Schwefeldioxyd- 

Eisessig erfolgt in der in den vorhergehenden Versuchen beschriebenen Weise. Die Benzol- 
disulfonsiiure-(1.3) wird als Kaliumsalz isoliert. Zu diesem Zwecke wird der nach dem Ein- 
dampfen des Reaktionsgemisches verbleibende Riickstand in 500ccm Wasser gelbst, das 
Kupfer bei 50" mit Schwefelwasserstoff ausgefillt, filtriert und wieder i. Vak. zur Trockne 
verdampft. Das zurlickbleibende, rnit Kristallen durchsetzte 01 wird bis zum Aufharen der 
Kohlendioxydentwicklung rnit einer gesltt. Kaliumcarbonatlbsung versetzt. Auf Zusatz von 
Athanol scheidet sich das Kaliumsalz der Benzol-disulfonsaure- (1.3) in farblosen Kristallen 
ab. Man saugt ab und wascht rnit Alkohol nach. Das Salzenthalt Moll. Kristallwasser 26). 

Ausb. 65.5 % d. Th. 

d. Th. 

K2C6H406S2 + 11/2HzO (314.3) Ber. S 18.78 K 22.9 Gef. S 18.8 K 23.2 

Benzol-sulfonsriure- ( 1 )  -arsonsiure- (4)  
40g (0.15 Mol) feste Diazoarsanilsaure werden mit 65ccm konz. Salzsaure, 30ccm Wasser 

und 200ccm Schwefeldioxyd-Eisessig gelinde erwarmt. Die Stickstoffentwicklung erfolgt lang- 
sam und ist erst nach 21/2 Stdn. beendet. Durch Eindampfen und Trocknen i. Vak. bei 100" 
erhlltman 38.6g(91.7 %) Benzol-sulfonsaure-(I) -arsonsaure-(4)27) in Form einesganz schwach 
gelblichen, mehligen Produkts, sehr leicht lbslich in Wasser. Die konz. wBDrige LBsung liefert 
auf Zusatz einer gesltt. Natriumchloridlbsung das saure Natriumsalz in Form farbloser Nldel- 
chen. Das Salz titriert sich mit Natronlauge einbasisch gegen Methylorange. 

NaC&@&As(304.1) Ber. S 10.54 Aquiv.-Gew. 304 Gef. s 10.8 Aquiv.-Gew. 310 

Umsetzung von Aryldiazonium-fluoroboraten mit Tetramethyl-thioharnstoff und 

p-Nitrophenyl-tetramethyl-thiuronium-~uoroboral~~): 4g (0.03 Mol) Tetramethyl-rhioharn- 
stoflwerden in l o a m  Acetonitril gelost und 7.1 g (0.03Mol)p-Nitro-benzoldiaronium-fluorobo- 

Trinrethylamin (Formeln s .  Tab. 3) 

26)-  H. v. REICHE, Liebigs Ann. Chem. 203, 69 [1880]. 
27) H.L.  HE^, H. KING und W.O. MURCH, J. chem. SOC. [London] 1926, 1369. 
28) Die Versuche wurden von R. MERSCH, Dissertat. Marburg 1951, ausgemhrt. 
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rat in kleinen Portionen hinzugegeben. Bei jeder Zugabe farbt sich die Losung voriibergehend 
gelb, dann erfolgt eine stiirmische Stickstoffentwicklung und die Losung erwarmt sich. Mit 
Beendigung der Stickstoffentwicklung wird die Lbsung wieder farblos. Durch AuBenklihlung 
wird daf i r  gesorgt, daB die Temperatur nicht uber 30" ansteigt. Nach Beendigung der Reak- 
tion wird rnit 50ccm Wasser versetzt. Das sich abscheidende 61 erstarrt bald, wird abgesaugt 
und aus Alkohol umkristallisiert. Das erhaltene p-Nitrophenyl-tetramethyl-thiuronium-jluoro- 
horat bildet schwach gelbliche Nadeln vorn Schmp. 209-210". Ausb. 9.2g (90% d. Th.). 

90 
___. - . ._ -. _.______ 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ S ' B F ~  (341.2) Ber. C 38.74 H 4.73 N 12.32 S 9.40 
Gef. C 38.90 H 4.75 N 11.88 S 9.45 

Das Salz ist gegen Wasser und Sauren bestandig, wird aber durch Natronlauge unter Bil- 
dung von p-Nitrothiophenol-natrium und Tetramethylharnstoff gespalten : 

p-Chlorphen~l-tetrametl~yl-thiurotiium-jlu~roborat entsteht ganz analog, nur erfolgt die Stick- 
stoffentwicklung langsarner und mu13 durch Erwarmen auf 50" zu Ende gefuhrt werden. 
Farblose Kristalle aus Alkohol vom Schmp. 230-232", Ausb. 67.5% d. Th. 

CllH16N2CIS. BF4 (330.6) 

Bei der von M. BUSCH und K. S C H U L Z ~ ~ )  untersuchten Umsetzung von Diazoniumsalzen 
mit Thioharnstoff handelt es sich wahrscheinlich um eine einfache Kuppelung der Diazonium- 
salze mit dem Isothioharnstoff. Bei Verwendung von 2.4-Dichlor-benzol-diazonium-fluoro- 
borat gelingt es leicht, die gelb gefarbte, langere Zeit haltbare Azoverbindung 

zu isolieren. 
Die Umsetzung des 2.4.6-Trichlor-benzoldiazonium-jluoroborats mit Trimethylamin verlauft 

nicht einheitlich. Neben der Bildung des quartaren Arnmoniumsalzes erfolgt eine Reduktion 
des Fluoroborats durch das Trimethylamin zum Trichlorbenzol unter gleichzeitiger Bildung 
des Methylen-dimethyliminium-fluoroborats. uber  diese Reaktion wird spater im Zusarnmen- 
hang rnit Untersuchungen iiber die Reduktion aromatischer Diazoverbindungen durch Ather 
und tertiare Amine berichtet 30). An dieser Stelle interessiert nur die Bildung des (2.4.6- 
Trichlor-phenyl j-trimethylammonium-jluoroborats. 

In 30ccm einer 35-proz. Lbsung von Trimethylamin in Acetonitril 1aBt man langsam unter 
Kuhlung rnit Eis-Kochsalz eine Lbsung von 29 g 2.4.6-Trichlor-benroldiazonium-jluorohorat 
(0. I Mol) in 300ccm Acetonitril eintropfen. DieTemperatur wird dauernd unter -5"  gehalten. 
Es erfolgt eine lebhafte Stickstoffentwicklung. Nach Beendigung des Eintropfens laBt man das 
Gemisch noch 6 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Dann ist rnit P-Naphthol keine Diazo- 
verbindung mehr nachzuweisen. Aus der orangeroten Losung scheidet sich im Verlaufe der 
Redktion ein krist. Niederschlag ab, der abgesaugt und nacheinander rnit Acetonitril, Methy- 
lenchlorid und Ather gewaschen wird. Erhalten 8 g. Nach Umkristallisieren aus Acetonitril 
schmilzt das ,'2.4.6-Trichlor-phenyl]-trimethylammonium-jluorohorat bei 2 I 1 '. Ausb. an reinem 
Salz 21 "/, d. Th. 

CgH1lNCI3. BF4(326.4) Ber. CI 32.59 Gef. CI 32.5 

Ber. N 8.47 CI 10.73 S 9.70 Gef. N 8.68 CI 11.0 S 10.3 

[C12(2.4)C6HjN : N * S : C (NH2)d BF4 

29) J. prakt. Chem. 121 150, 175 [1938]. 
30) Vgl. die Dissertationen: P. BEEKMANN, Marburg 1947, H. ALLENDORFER, Marburg 1950, 

K. HEIDE, Marburg 1955. W.GROT, Marburg 1956. 




