
Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf das Tetraoxy- 
dinaphtylmethan oder von Salzsaure in alkoholischer Liisung entateht 
ein blauer amorpher Korper. Mit weiteren Versuchen , ein Dioxy- 
xanthen zu erhalten, bin ich beschiiftigt. 

Be rn ,  Universitiitslaboratorium. 

18. E. N o e l t i n g  und 0. M i o h e l :  Direkte Ueberfiihrung von 
Aminen in Diasoimide mittels StiokstoEwasserstoffsaure. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium der Chemie-Schule zu Miilhausen i. E.] 
(Eingangen am 9. Januar.) 

Fiigt man zur schwefelsaoren Liisung einer Diazoverbindung, 
welche tiberschiissige Schwefelsaure enthalt, eine Liisung von Stickstoff- 
natrium oder Sticketoffwasserstoffsaurc, so findet momentan Stickstoff- 
entwicklung statt und das der angewandten Base entsprechende Azo- 
imid scheidet sich aus. Wir haben gefunden, dass die Reaction glatt 
nach folgender Gleichung verlauft: z. B. im Falle des Anilins: 

N N 
N N 

Cs H5 N : N . SO4 H + H . N< .. = Cs Hs . N C  .* + Na + SO1 Ha. 

Wir h d e n  diese Reaction auf folgende Amine angewandt: 
1. Ani l in .  6.2g Anilin wurden in ca. 50 ccm Wasser suspen- 

dirt, 25 g concentrirte Schwefelsaure zugesetzt und bis zur Losung 
des Anilinsulfats erwiirmt; die Losung wird dann unter Umriihren abge- 
kiihlt, wobei sich ein Theil des Aniliueulfats fein vertbeilt aus- 
scheidet, die durch Eisstiicke abgekiihlte Fliissigkeit diazotirt und 
zu der Diazolosung alsdann die Losung von 4.4 g Stickstoffnrrtrium 
in Wasser tropfenweise zugesetzt. Sofort nach Zugabe der ersten 
Tropfen der Stickstoff11atriuml6sung entwickelt sich Stickstoff und die 
Fliissigkeit nimmt den fiir das Diazobenzolimid characteristischen Geruch 
an. Ungefahr '/a Stunde nachdem alles zugegeben, hiirte die Ent- 
wicklung auf und in der Fliissigkeit schwimmt das gebildete Di- 
azobenzolimid als hellgelbes Oel. Dasselbe wurde mit Aether aus- 
geschiittelt und die atherische Liisung mit verdiinnter Natronlauge 
ausgewaschen , zur Entfernung etwa gebildeter Spuren vou Phenol. 
Die Ausbeute an Diazobenzolimid war befriedigend. - Bei den ersten 
Versucheu hatten wir, nach Ga t t e rmann ,  Kupferpulver zugesetzt; 
es ist aber unniithig. 

2. Or thon i t roan i l in .  Dasselbe verhiilt sich ganz analog wie 
Anilin. 

Versetzt man die saure Losung von o-Nitrodiazobenzolsulfat mit 
einer %sung von Stickstoffnatrium, so findet Stickstoffentwicklung 
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statt und das entstehende o - Nitrodiazobenzolimid scheidet sich so- 
fort als krystallisirter weisser Niederschlag ab. Die Ausbeute ist 
theoretisch. 

Das aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirte Product zeigte die 
friiher l) f3r dasselbe angegebenen Eigenschaften. Eiae Stickstoff- 
bestimrnung ergab folgende Zahlen: 

Ber. fiir CaH4N402 Proc.: N 34.14; gef. Proc.: N 34.18. 
3. Metan i t roan i l in  und P a r a n i t r o a n i l i n .  Beide zeigen 

genau dasselbe Verhalten wie Orthonitroanilin. Die Ausbeuten sind 
ebenfalls theoretisch zu nennen. 

Identificirt wurden die Azoimide durch ihre Eigenschaften, 
Schmelzpunkte ond durch die Stickstoffbestimmung, welch letzteres 
folgendes Ergebnis lieferte: 

Ber. fur CeHdNaOs : m-Nitrodiazobenzolimid Proc. N: 34.14, p-Nitrodia- 
zobenzolimid 34.14; gef. Proc.: N 34.15, N 34.10. 

1, 2, 4-Bin i t roan i l in .  Auch diese Base lasst sich nach dieser 
Methode glatt in das entsprechende Azoimid iiberfiihren, und zwar ist 
es uns gelungen, das Azoimid auf diesem Wege rein und krystalli- 
sirt darzustellen, was nach dem gewohnlichen Verfahren nicht gelingta). 

Gearbeitet wurde wie folgt: 
3.7 g Binitroanilin wurden wie friiher 9) angegeben, diazotirt ond 

cur filtrirten Diazolosung 1.3 g Stickstoffnatrium, in Wasser geltist, 
cugesetzt. Das Diazoimid scheidet sich unter Stickstoffentwicklung 
ab. Die Ausbeute ist sebr gut. Das Diazoimid wurde durch Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. 

Binitrodiazobenzolimid stellt weisse, in den meisten Losungs- 
mitteln leicht liisliche Nadeln dar, unloslich in Wasser. Schmelz- 
punkt 65O unter Zersetzung. 

Ber. fiir C683N504 Proc.: N 33.49; Ref. Proc.: N 33.39. 
5. Su l f an i l s au re .  Setzt man zu einer wassrigen Losung von 

Diazosulfanilsaure Stickstoffwasserstoffsaure, so findet momentan Stick- 
stoffentwicklung statt und die Liisung enthalt Diazobenzolimidsulfo- 
saure, welche durch Zusatz von Phenylhydraein als Phenylhydrazin- 

salz H03 S . CS H:, . N<N . CS H5 NH NHZ + Ha 0 4) isolirt werden kann. 
N 

Wenn man Stickstoffwasserstoffeaure zur Verfiigung hat, so ist 
diese Methode (oder die in der folgenden Abhasdlung beechriebene, 
mit Hydrazin) entschieden die bequemste zur Darstellung von aroma- 
tischen Azoirniden. 

1) Diese Berichte 25, 3335. 
2) Diese Berichte 26, 3340. 
3, Diese Berichte 26, 3339. 
4) Griess, diese Berichte 20, 1529. 




