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Verfahren zur sicheren Herstellung von Diazoniumsalzpriparaten und deren Vorstufen.

@ Feuchte Diazoniumsalze und daraus gewinnbare

trockene Diazoniumsalzpriparate werden auf siche-
re Art hergestellt. Das Diazoniumsalz wird aus der Diazo-
tierungslésung abgeschieden, Der erhaltenen Kristallsus-
pension wird Natriumsulfat-dekahydrat zugesetzt oder
darin erzeugt. Das Gemisch von Diazonjumsalz und Natri-
umsulfat-dekahydrat wird isoliert und thermisch oder
durch Vermischen mit wasserbindenden, stabile Hydrate
bildenden Stoffen getrocknet.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur sicheren Herstellung von feuchten Diazo-
niumsalzen und daraus gewinnbaren trockenen Diazoniumsalz-
préparaten, dadurch gekennzeichnet, dass man das Diazonium-
salz aus der Diazotierungslésung abscheidet, der entstande-
nen Kiristallsuspension Natriumsulfat-dekahydrat zusetzt oder
darin erzeugt, das Diazoniumsalz-Natriumsulfat-dekahydrat-
Gemisch isoliert und dieses thermisch oder durch Vermischen
mit wasserbindenden, stabile Hydrate bildenden Stoffen trock-
net.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Natriumsulfat-dekahydrat in einer solchen Menge
zusetzt, dass ein Teil davon ungelSst bleibt, oder festes, unge-
18st bleibendes Natriumsulfat-dekahydrat in der Kristallsus-
pension erzeugt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als wasserbindende, stabile Hydrate bildende Stoffe
Aluminjumsulfat oder Magnesiumsulfat verwendet.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als wasserbindende, stabile Hydrate bil-
dende Stoffe Aluminiumsulfat der Formel Al(SO4)s - 6 H20
und Magnesiumsulfat der Formel MgSOa4 - H20 verwendet.

5. Das nach dem Anspruch 1 hergestellie Diazoniumsalz-
préparat.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur sicheren Herstel-
lung von feuchten Diazoniumsalzen und daraus gewinnbaren
trockenen Diazoniumsalzpréparaten.

Feste Diazoniumsalze sind im allgemeinen labile, sich leicht
zersetzende, oft sogar explosive Verbindungen (siehe z. B.
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band 10/3,
S. 1-212[1965]). Der Grund ihrer Explosionsfahigkeit wird
— wie der anderer Explosivstoffe — nach festgelegten Priifver-
fahren der Bundesanstalt fiir Materialpriigung (BAM) beur-
teilt (vergleiche z.B. «Gesetz iiber explosionsgefihrliche Stoffe
[Sprengstoffgesetz] vom 25. 8. 1969», Bundesgesetzblatt
Nr. 85, Seite 1358 [1969]). Hierbei werden Proben durch
Erwirmen, Schlag oder Reibung beansprucht. Die Priifverfah-
ren werden wie folgt durchgefiihrt:

a) Priifung durch Erwérmen: Eine tiefgezogene, zylindrische
Stahlhiilse mit einer Wandstérke von 0,5 mm, gefiillt mit
25 cm? Untersuchungsgut und verschlossen mit einer Platte,
welche mit einer Diise von kreisférmigem Querschnitt verse-
hen ist, wird mittels vier Teclubrennern erhitzt. Bestimmt wird
der grosste Diisendurchmesser, bei dem noch Explosion
erfolgt.

b) Priifung durch Schlagbeanspruchung: 40 mm3 Untersu-
chungsgut werden in einem Stahlring von 10 mm Innendurch-
messer mittels zwei Stahlstempeln eingeschlossen. Darauf fallt
ein Gewicht von 1, 5 oder 10 kg. Bestimmt wird die kleinste
Schlagbeanspruchung (in mkp), bei der noch Explosion erfolgt.

¢) Priifung durch Reibung: 10 mm3 Untersuchungsmaterial
werden zwischen einer Porzellanplatte und einem belasteten
Porzellanstift gerieben. Bestimmt wird die kleinste Stiftbela-
stung (in kp), bei der noch Explosion erfolgt.

Die bei diesen Untersuchungen erhaltenen Zahlenwerte
sind ein Mass fiir die Gefédhrlichkeit und machen Vergleiche
mit anderen Stoffen moglich.

Die Explosivitit von Diazoniumsalzen kann durch Zumi-
schen von reaktionstriigen Stoffen, z. B. Natriumsulfat oder
Natriumchlorid, verringert werden. Bei der Herstellung von
Diazoniumpréparationen fiir die Eisfarbenfarberei macht man
hiervon seit jeher Gebrauch.

Solche Diazoniumsalzpréparationen werden wie folgt herge-
stellt:
Ein aromatisches Amin wird diazotiert und die entstandene

- Diazoniumsalzlosung geklédrt. Durch Zugabe eines Fallungs-
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mittels, z. B. Zinkchloridlésung, Natriumtetrafluoboratlosung,
Arylsulfonatldsung, Natriumchlorid oder Schwefelsdure, wird
das Diazoniumsalz kristallin abgeschieden und mittels einer
Saugnutsche oder einer Filterpresse von der wissrigen Phase
getrennt. Durch Schieudern in einer Korbzentrifuge kann die
Menge der anhaftenden Mutterlauge noch weiter verringert
werden. Zur Vermeidung der besonders explosionsgefahr-
lichen trockenen, konzentrierten Form wird das anfallende
Feuchtprodukt mit einem Inertsalz, z. B. Natriumsulfat oder
Natriumchlorid, verdiinnt und erst dann thermisch getrocknet.
Anschliessend erfolgt die Endeinstellung auf den vorgesehenen
Reingehalt.

Eine sebr beliebte, weil gefahrlose und produktschonende
Trocknungsart besteht in der Zumischung eines hydratbilden-
den Salzes, wobei das der Feuchtware noch anhaftende Wasser
vom Zuschlagstoff als Kristallwasser gebunden wird. Voraus-
setzung hierfiir ist neben der Vertréiglichkeit des Trockenmit-
tels mit dem Diazoniumsalz und dessen Verwendungszweck
ein niedriger Wasserdampfpartialdruck und eine gewisse Tem-
peraturbesténdigkeit (bis wenigstens 55°C) des gebildeten
Hydrats. Besonders eignen sich hierfiir Magnesiumsulfat,
Zioksulfat und vor allem Aluminiumsulfat.

Je mehr inerte Zusatzstoffe die Diazoniumsalzpriparationen
enthalten, desto grésser ist die Explosivititsverminderung.
Man macht sie so unempfindlich, dass sie nicht mehr explo-
sionsgefahrlich sind und ihre sichere und gefahrlose Handha-
bung gewihrieistet ist. Dies ist erfahrungsgeméss der Fall,
wenn die Produkte erst durch Beanspruchungen zur Explosion
gebracht werden, die jenseits der im Sprengstoffgesetz angege-
benen Grenze liegen. Bei der Priifung durch Erwdrmen darf
also eine Explosion nur bei einem Diisendurchmesser von
< 2 mm erfolgen. Bei der Priifung durch Schlagbeanspruchung
darf eine Explosion erst bei einer Schlagenergie iiber 4 mkp
eintreten und bei der Priifung durch Reibung muss eine Stift-
belastung von wenigstens 36 mkg ohne Explosion ertragen
werden.

Das aus der Diazotierungslosung isolierte feuchte Diazo-
niumsalz ist durch die anhaftende Feuchtigkeit zwar in gewis-
sem Mass gegeniiber der trockenen Ware phlegmatisiert. Trotz-
dem liegt die Explosivitdt in vielen Féllen bei sicherheitstech-
nisch nicht tolerierbaren Werten. Eine Verminderung derselben
durch ErhShung des Wassergehaltes ist selten moglich, da
einerseits die meist recht grobkristallinen Produkte einer wei-
teren Wasseraufnahme enge Grenzen setzen und andererseits
fiir die Weiterverarbeitung (Mischen, Trocknen) moglichst
kriimelige, nicht zusammenbackende Produkte erwiinscht sind.

Es wurde nun gefunden, dass man gut weiter verarbeitbare
feuchte Diazoniumsalze und daraus herstellbare trockene
Diazoniumsalzpréparate mit guter Lagerstabilitit, ansprechen-
den anwendungstechnischen Eigenschaften sowie einwand-
freiem sicherheitstechnischem Verhalten sicher herstellen
kann, wenn man das Diazoniumsalz aus der Diazotierungslo-
sung abscheidet, der entstandenen Kristallsuspension Natrium-
sulfat-dekahydrat zusetzt oder drin erzeugt, das Diazonium-
salz-Natriumsulfat-dekahydrat-Gemisch isoliert und dieses
thermisch oder durch Vermischen mit wasserbindenden, sta-
bile Hydrate bildenden Stoffen trocknet.

Gemdiss einer bevorzugten Verfahrensform setzt man der
erhaltenen Diazonium-Salz-Kristallsuspension das Natriumsul-
fat-dekahydrat in einer solchen Menge zu, dass ein Teil davon
ungelost bleibt, oder erzeugt Natriumsulfat-dekahydrat direkt
in der Kiristallsuspension in einer Menge, dass ein Teil davon
sofort auskristallisiert.

Als wasserbindende, stabile Hydrate bildende Stoffe werden



Magnesiumsulfat und Aluminiumsulfat verwendet. Sie werden
zweckmadssigerweise als teilentwiésserte Salze, z. B. Magnesi-
umsulfat-mono-hydrat oder Aluminiumsulfat-hexa-hydrat,
eingesetzt, da diese Wasser wesentlich rascher aufnehmen als
die vollig entwisserten Salze.

Als Diazoniumsalze kommen fiir das erfindungsgemasse
Verfahren beispielsweise in Betracht: Benzoldiazoniumsalze,
Naphthalindiazoniumsalze, Anthrachinondiazoniumsalze,
Azobenzoldiazoniumsalze, Diphenyl-bis-diazoniumsalze sowie
Diazoniumsalze von Heterocyclen, wobei die aromatischen
Reste durch Halogen, Alkyl-, Alkoxy-, Aryloxy-, Nitro-, Tri-
fluormethyl-, Sulfonsdureamid-, Carbonsédureamid-, Alkylsul-
fon-, Arylamino-, Dialkylamino- sowie Arylsulfongruppen
substituiert sein konnen. Das Anion des Diazoniumsalzes kann
Chlorid, Sulfat, Tetrachlorozinkat, Tetrafluoborat oder Aryl-
sulfonat sein. Ganz besonders kommt das erfindungsgemisse
Verfahren in Betracht fiir Diazoniumsalze, die sich von in der
Eisfarbenférberei verwendeten Aminen ableiten wie z. B. 2-
Nitro-benzol-diazonium-tetrafluoborat, 4-Chlor-2-nitro-
benzol-diazonium-tetrachlorozinkat, 5-Nitro-2-methoxy-
benzol-diazonium-tetrachlorozinkat, 6-Nitro-4-methoxy-
benzol-diazonium-tetrachlorozinkat, 5-Trifluormethyl-phenyl-
athylsulfon-2-diazonium-tetrachlorozinkat, 6'-Nitro-2,4'-
dimethyl-5-methoxy-1,1'-azobenzol-4-diazonium-tetrachloro-
zinkat und 3,3'-Dimethoxy-diphenyl-4,4'-bis-diazonium-
tetrafluoborat.

Natriumsulfat-dekahydrat kann als solches in den Ansatz
eingebracht werden; zweckmissigerweise wird es jedoch in
dem Ansatz nach der Abscheidung des Diazoniumsalzes
erzeugt. Die Arbeitstemperatur liegt in beiden Féllen wegen
der mit fallender Temperatur stark abnehmenden Loslichkeit
von Natriumsulfat nahe bei 0°C. Die Kristallgrosse soll vor-
zugsweise mit ca. 0,5 bis 2 mm in der gleichen Gréssenord-
nung wie die der Diazoniumsalze liegen, um Trenneffekte bei
der Isolierung zu vermeiden.

Die Erzeugung von Natriumsulfat-dekahydrat im Ansatz
kann durch gleichméssiges Zugeben von handelsiiblichem
calciniertem Natriumsulfat erfolgen, am besten mit einer
Dosiereinrichtung, wie einer Vibrationsrinne, einer Dosier-
schnecke oder einer Forderbandeinrichtung. Der Ubergang in
das Dekahydrat ist jedoch nicht vollstéindig, da sich die einzel-
nen wasserfreien Natriumsulfat-Kristalle mit einer Schicht von
festem Dekahydrat umgeben, was die tiefer gehende Hydrati-
sierung seht erschwert. Quantitativ entsteht Dekahydrat, wenn
man in den gekiihltcn Ansatz wegen des Loslichkeitsmaximums
ca. 35°C warme gesittigte Natriumsulfatlosung einlaufen ldsst.

Will man das Natriumsulfat-dekahydrat nicht im Ansatz
selbst erzeugen, so kann man es ihm auch zufiigen — am besten
als Kristallbrei, den man durch Abkiihlen einer konzentrierten
Natriumsulfatlosung unter Riihren hergestellt hat.

Durch das Hydratwasser des Natriumsulfat-dekahydrats
wird in das feuchte Diazoniumsalz die zu dessen Inertisierung
notige Wassermenge eingebracht, ohne dass das Produkt seine
fiir die Weiterverarbeitung wichtige kriimelige Struktur ver-
Iiert. Dieses Hydratwasser ist sehr locker gebunden (Wasser-
dampfpartialdruck ca. 80% des Dampfdrucks von Wasser,
Besténdigkeit des Hydrats nur bis 32°C). Beim Vermischen
mit den wasserbindenden Stoffen wird es von diesen als
wesentlich bestindigeres Hydrat gebunden.

So besitzt z. B. Magnesiumsulfat-tetrahydrat einen Wasser-
dampfpartialdruck von ca. 20% des Dampfdrucks von Wasser
und eine Temperaturbestéindigkeit bis 67°C. Fiir Aluminium-
sulfat-dekahydrat betragen diese Werte ca. 1% und 105°C, fiir
Aluminiumsulfat-hexadekahydrat ca. 6% und 82°C.

In praktisch verwendeten Diazopraparaten muss das Kri-
stallwasser so fest gebunden sein, dass die Produkte beim
Stehen an der Luft kein Wasser abgeben, wodurch Reingehalt
und Explosivitét ansteigen wiirden, und dass sie auch bei tropi-
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schen Temperaturen nicht durch Hydratzerfall zerfliessen.
Natriumsulfat-dekahydrat ist deshalb als Stellmittel fiir unter
Praxisbedingungen einsetzbare Diazoniumpriparate ungeeig-
net, wohingegen es wegen seines hohen Wassergehalts ein fiir
die Explosivitdtsverminderung der feuchten Diazoniumsalze
sehr geeigneter Stoff ist. Dazu ist es wegen seiner geringen
Loslichkeit bei den hier iiblichen Arbeitstemperaturen sehr
wirtschaftlich,

Die kriimelige Struktur der verfahrensgemdss erhaltbaren
feuchten Diazoniumsalze erlaubt ein inniges Vermischen mit
den zuzusetzenden Stoffen ohne stérkere mechanische Pro-
duktbeanspruchung. Sie ist auch verantwortlich fiir das Entste-
hen von rieselfdhigen Produkten mit einheitlichem Aspekt, frei
von Krusten und Klumpen, die ohne weitere Mahlung direkt
verkaufsfahig sind.

Dic nachstehenden Beispiele dienen zur Erlduterung der
Erfindung. Die Temperaturangaben beziehen sich auf °C.

Beispiel 1

270 Teile 4-Nitro-2-amino-1-methoxy-benzol werden in
860 Teile Wasser und 590 Teile 32 %ige Salzsdure eingetragen.
Durch Aussenkiihlung wird auf 0° abgekiihlt und bei 0-5°
durch Zulauf von 283 Teilen 40 %iger Natriumnitritiosung
unter die Oberfliche diazotiert. Wenn die Diazotierung been-
det ist, werden 2,4 Teile Kieselgur und 10 Teile Klérkohle
zugegeben. Nach halbstiindigem Nachriihren wird iiber eine
mit Kieselgur belegte Nutsche oder Presse filtriert. Der Riick-
stand wird mit wenig Wasser gewaschen und Filtrat und
Waschwasser vereinigt.

Zu der klaren Diazolosung laufen bei 5° 121 Teile Zink-
chlorid als ca. 65 %ige wissrige Losung. Dabei scheidet sich
das 5-Nitro-2-methoxy-benzol-1-diazonium-tetrachlorozinkat
in groben Kristallen ab.

Nach 30 Minuten wird zur Vervollstéindigung der Féllung
mit ca. 300 Teilen Siedesalz (=15% des Volumens) gesalzen.
Bei 5° werden mit einer Dosiereinrichtung 500 Teile Natrium-
sulfat calc. innerhalb 30 Minuten eingetragen. Nach halbstiin-
digem Nachriihren bei dieser Temperatur wird iiber eine Nut-
sche abgesaugt. Das abfiltrierte Produkt wird in eine séurefest
ausgekleidete Korbzentrifuge gepackt und 5 Minuten lang bei
einer Radialbeschleunigung von 450 g entwissert. Es resultie-
ren 900 Teile Feuchtware mit einem Gehalt von 39,5% 5-
Nitro-2-methoxy-benzol-1-diazonium-tetrachlorozinkat,
44,59% Natriumsulfat (gerechnet als kristallwasserfrei) und
16,0% Wasser (zum grossten Teil als Kristallwasser gebun-
den). Das Natriumsulfat ist nur teilweise in das Dekahydrat
ibergegangen, da sich die einzelnen Partikelchen mit einem
Mantel von Dekahydrat umgeben haben, die die weitere
Hydratisierung sehr hemmen.

Zur Bereitung eines in der Praxis verwendbaren Diazonium-
salzpriaparates werden in einem sidurefest ausgekieideten, mit
einem Kiihlmantel versehenen, das Mischgut langsam
umschaufelnden Mischer 560 Teile teilentwissertes Alumini-
umsulfat mit einem Restwassergehalt, der der Formel
AbL(SO04)3 - 6 H20 entspricht, vorgelegt. Das feuchte Diazoni-
umsalz-Natriumsulfatgemisch wird portionsweise eingetragen,
wobei mit Wasser von ca. 15° gekiihlt wird.

Nach einer Kontrolle des Diazoniumgehalts wird noch so viel
teilentwissertes Aluminiumsulfat zugegeben, dass das entstan-
dene Diazoniumpréaparat 25,3 % 5-Nitro-2-methoxy-benzol-1-
diazonium-tetrachlorozinkat enthélt. Das Priparat besitzt eine
gute Lagerfihigkeit und ist gut geeignet zur Verwendung bei
der Herstellung von Eisfarben.

Das erhaltene feuchte Diazoniumsalz-Natriumsulfat-
Gemisch explodiert bei der Priifung durch Erhitzen bei einem
Diisendurchmesser von 1 mm.

Untersucht man dagegen feuchtes 5-Nitro-2-methoxy-
benzol-1-diazonium-tetrachlorozinkat, wie es bei einer
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Abscheidung ohne Natriumsulfatzugabe anfillt (Zusammen-
setzung 89% Diazoniumtetrachlorozinkat, 9% Wasser, 2%
anorganische Salze), so stellt man Explosion schon bei 5 mm
Diisendurchmesser fest. Beide Priparate sind durch Schlag-
(10 mkg) oder Reibbeanspruchung (36 kp) nicht zur Explosion
zu bringen.

Die aus beiden Feuchtprodukten erhaltenen fertigen Diazo-
niumpréparate mit 23,3 % Diazoniumsalzgehalt explodieren
weder bei Schlag- (10 mkg), Reib- (36 kp) oder Hitzebean-
spruchung (1 mm @).

Beispiel 2

270 Teile 4-Nitro-2-amino- 1-methoxy-benzol werden, wie
in Beispiel 1 angegeben, diazotiert. Nach der Abscheidung des
Diazoniumsalzes lduft bei + 5° innerhalb 15 Minuten eine ca.
40° warme Losung aus 300 Teilen wasserfreiem Natriumsulfat
in 630 Teilen Wasser zu. Durch Aussenkiihlung wird die Tem-
peratur auf 5° gehalten. Nach halbstiindigem Nachriihren wird
abgesaugt und das Produkt wie in Beispiel 1 entwissert. Es
resultieren 800 Teile Feuchtware mit einem Gehalt von 55%
5-Nitro-2-methoxy-benzol-1-diazonium-tetrachlorozinkat.
21% Natriumsulfat (gerechnet als kristallwasserfrei) und 24 %
Wasser (zum grossten Teil als Kristallwasser gebunden).

Zur Bereitung eines in der Praxis verwendbaren Diazonium-
salzpriparats wird das so erhaltene Feuchtprodukt, wie in
Beispiel 1 angegeben, in 700 Teile teilentwissertes Alumini-
umsulfat eingetragen. Durch weiteren Zusatz dieses Salzes
wird ein Gehalt von 25,3 % Diazoniumsalz eingestellt. Dieses
Préparat ist ebenfalls gut lagerfihig und zur Verwendung bei
der Herstellung von Eisfarben gut geeignet.

Das feuchte Diazoniumsalz-Natriumsulfat-Gemisch explo-
diert nur bei der Priifung durch Erwirmen und zwar bei einem
Diisendurchmesser von 1 mm. Das fertige Diazoniumpréparat
ist wie das in Beispiel 1 nach den dort angegebenen Bedingun-
gen nicht zur Explosion zu bringen.

Beispiel 3

100 Teile 4,4'-Diamino-3,3’-dimethoxy-diphenyl werden in
600 Teilen Wasser gut verriihrt. 230 Teile 32 %ige Salzsiure
werden zugegeben, wobei die Chlorhydratbildung erfolgt.
Nach einigem Nachriihren wird durch Aussenkiihlung auf 5°
abgekiihlt und bei dieser Temperatur durch Zugabe von 140
Teilen 40 %iger Natriumnitritldsung in ca. 30 Minuten diazo-
tiert. Nach ca. 30 Minuten werden — Nitrit soll dabei stets in
geringem Uberschuss vorhanden sein — 1 Teil Klirkohle, 6
Teile Kieselgur und 175 Teile Natriumchlorid eingetragen.
Nach weiteren 30 Minuten wird nochmals 1 Teil Klirkohle
zugesetzt und sodann filtriert.

Zum hellgelben Filtrat laufen bei 5° in ca. 30 Minuten 61,5
Teile Zinkchlorid als ca. 70 %ige Lésung. Nach kurzem Nach-
rithren werden 100 Teile Natriumchlorid zugesetzt. Anschlies-
send léuft innerhalb 20-30 Minuten eine 40° warme Losung
von 100 Teilen wasserfreiem Natriumsulfat in 220 Teilen
Wasser zu, wobei durch Aussenkiihlung ein Temperaturanstieg
verhindert wird.

Nach halbstiindigem Nachriihren wird auf einer Nutsche
abgesaugt. Das Kristallisat wird durch Zentrifugieren in einer
Korbzentrifuge bei einer Radialbeschleunigung von 450 g vom
grossten Teil der anhaftenden Mutterlauge befreit. Seine
Zusammensetzung ist nun 68 % 3,3'-Dimethoxydiphenyl-4,4'-
bis-diazonium-tetrachlorozinkat, 16 % Natriumsulfat (Mol
142) und 16% Wasser (hauptséchlich als Kristallwasser gebun-
den); es explodiert weder bei einer Schlagbeanspruchung mit
10 mkp noch bei einer Reibbeanspruchung mit 36 kp Stiftbe-
lastung noch bei der Erwérmungspriifung bei einem Diisen-
durchmesser von 1 mm. Demgegeniiber explodiert ein 3,3’-
Dimethoxy-diphenyl-4,4-bis-diazonium-tetrachlorozinkat, wie
es bei einer bis auf die Natriumsulfat-Zugabe identischen
Darstellung anfallt (Zusammensetzung 93 % Tetrachlorozin-

n

kat, 7% Wasser) sowohl bei einer Schlagbeanspruchung mit
3 mkp als auch bei der Erwdrmungspriifung mit einem Diisen-
durchmesser von 1 mm.

Zur Uberfiithrung in ein trockenes Diazoniumpriparat wer-
den die erhaltenen 272 Teile Diazoniumsalz-Natriumsulfatde-~
kahydrat-Gemisch mit 13 Teilen Aluminiumsulfat-hexahydrat
und 97 Teilen Magnesiumsulfat-monohydrat in einem Mischer
nach Beispiel 1 vermischt. Diese Ware ist weder mit einer
Schlagbeanspruchung mit 10 mkp, einer Reibbeanspruchung

1 mit 36 kp Stiftbelastung noch bei einer Erwdrmungspriifung
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mit einem Diisendurchmesser von 1 mm zur Explosion zu
bringen.

Beispiel 4

172,5 Teile 4-Chlor-2-nitro-1-aminobenzol werden mit 450
Teilen Wasser gut verriihrt. Nach der Zugabe von 360 Teilen
32 %iger Salzsdure wird auf 5 gekiihlt und bei dieser Tempe-
ratur mit 175 Teilen 40%iger Natriumnitritlésung diazotiert
(Dauer ca. 2 Stunden). Zur Einhaltung der Temperatur von
5° werden ca. 170 Teile Eis eingeworfen. Nach beendeter
Diazotierung werden 0,7 Teile Klirkohle zugesetzt.

Zur filtrierten Diazolosung laufen bei 5° 81,5 Teile Zink-
chiorid als 65%ige Losung. Die Fillung des Diazoniumsalzes
wird durch Eintragen von 155 Teilen Natriumchlorid vervoll-
sténdigt. Sodann wird eine ca. 5° warme Suspension von Natri-
umsulfat-dekahydrat-Kristallen zugegeben, die durch Abkiih-
len einer warmen Losung von 150 Teilen Natriumsulfat in 450
Teilen Wasser unter Riihren hergestellt wurde. Nach etwa 20
Minuten wird der Ansatz auf einer Nutsche von der Mutter-
lauge abgetrennt. Das Kristallisat wird in einer Korbzentrifuge
bei einer Radialbeschleunigung von 450 g nachentwiissert. Es
besitzt eine Zusammensetzung von 70% 4-Chlor-2-nitro-
benzol-1-diazonium-tetrachlorozinkat, 8 % Natriumsulfat, 1%
Natriumchlorid und 21% Wasser (z. T. als Kristallwasser
gebunden). Bei der Erwérmungspriifung mit einem Diisen-
durchmesser von 1 mm ist es zur Explosion zu bringen, ein
ohne Natriumsulfatzugabe analog hergestelltes 4-Chilor-2-
nitro-benzol-1-diazonium-tetrachlorozinkat (Zusammenset-
zung 90% Tetrachlorozinkat, 1% Natriumchlorid, 9% Wasser)
dagegen bereits bei einem Disendurchmesser von 3,5 mm.
Durch eine Schlagbeanspruchung mit 10 mkp und eine Reib-
beanspruchung mit 36 kp Stiftbelastung sind beide nicht zur
Explosion zu bringen.

Zur Uberfithrung in ein trockenes Diazoniumpréparat wer-
den die erhaltenen 390 Teile, wie in Beispiel 1 angegeben, in
520 Teile Aluminiumsulfat-hexahydrat eingemischt und durch
Zugabe von weiterem Aluminiumsulfat-hexahydrat auf einen
Gehalt von 26,9 % Diazoniumtetrachlorozinkat gestellt.

Beispiel 5

Zu 148 Teilen 6'-Nitro-4-amino-5-methoxy-2,4'-dimethyl-
1,1'-azobenzol, die in 5700 Teilen Wasser und 310 Teilen
Salzsiure gut verriihrt sind, werden bei 45° 37,5 Teile Natri-
umnitrit in 40 %iger Losung innerhalb 5 Minuten zugegeben.
Nach 30 Minuten wird nach einem Zusatz von 2 Teilen Klir-
kohle und 20 Teilen Kieselgur geklirt.

Zu dem klaren Filtrat laufen bei 40° langsam 33,5 Teile
Zinkchlorid als 20 %ige Losung. Mit 700 Teilen Natriumchlo-
id wird gesalzen. Nach dem Abkiihlen auf 5° werden inner-
halb 30 Minuten 600 Teile wasserfreies Natriumsulfat in
gleichmissigem Strom eingetragen. Nach weiteren 30 Minuten
wird auf einer Nutsche abgesaugt und das Kristallisat sodann
in einer Korbzentrifuge bei einer Radialbeschleunigung von
450 g nachentwissert. Es besteht aus 30% 6’-Nitro-5-meth-
oxy-2,4'-dimethyl-1,1’-azobenzol-4-diazonium-tetrachlorozin-
kat, 2% Natriumchlorid, 42 % Natriumsulfat und 26 % Wasser
(zumeist als Kristallwasser gebunden) und kann weder durch



eine Schlagbeanspruchung mit 10 mkp, eine Reibbeanspru-
chung mit 36 kp Stiftbelastung noch durch eine Erwirmungs-
priifung mit einem Diisendurchmesser von 1 mm zur Explo-
sion gebracht werden. Ein bis auf die Natriumsulfatzugabe
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gleichartig hergestelltes Diazoniumtetrachlorozinkat (Zusam-
mensetzung 84 % Diazoniumtetrachlorozinkat, 2% Natrium-
chlorid und 14 % Wasser) explodiert dagegen bei der Erwir-
mungspriifung mit einem Diisendurchmesser von 2 mm.
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