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110. Bug. Bamberger: Diazobenzolahme aus Nitrylchlorid 
und Anilin. 

[ V. M i t t  h e i  1 un  g ti b e r  D i a z o v e r  bin d u  n g en.] 
(Eingegangen am 3. M5rz.) 

Nachdem constatirt war ,  dass die Diazobenzolsaure das Anilid 
der Salpetersaure ist, versuchte ich, dieselbe Substanz synthetisch aus 
Nitrylchlorid und -4nilin herzustellen - um SO mehr, ale derartige 
Versuche zugleich Aufschluss iiber die Existenzfahigkeit dieses Saure- 
chlorids zu geben versprachen. 

Nach H a s e n  b a c  h I) entsteht dasselbe durch directe Vereinigung 
von Stickstoffdioxyd und Chlor, nach O d e t  und V i g n o n a )  aus Silber- 
nitrat und Chlor, nach E x n e r 3 )  aus salpetersaurem Silber resp. 
Blei und Phosphoroxychlorid; nach R. Mi i l le r  ') aus Untersalpetersaure 
und Phosphorpentachlorid; nach W i l l i a m s o n  5, aus Chlorsulfosaure 
und Salpeter. 

Trotz der zahlreichen, nicht einmal vollstandig aufgezahlten Vor- 
schriften ist die Existenzfahigkeit des Nitrylchlorids nicht sicher ver- 
biirgt. F. M e i s s n e r  konnte es nach den Methoden von Mi i l le r ,  
O d e t  und V i g n o n ,  S c h i f f  und W i l l i a m s o n  nicht erhalten und 
H. A r m s t r o n g  scheint zu bestreiten, dass es  iiberhaupt existirt. 
(Chem. Zeit. 24. Jan.  1594.) 

Ich arbeitete nach drei dieser Methoden - nach denen von 
E x n e r ,  W i l l i a m s o n  und H a s e n b a c h  - und erhielt nur in den 
ersten beiden Fallen aus der Wechselwirkung des entstehenden Gases 
mit Anilin bestimmt nachweisbare Diazobenzolsaure. Damit ist aber  
nicht bewiesen, dass das auf Anilin einwirkende Gas wirklich Nitryl- 
chlorid war  resp. enthielt, denn es konnten auch andere, unter den 
Versuchsbedingungen moglicherweise gebildete Stickstoff-Sauerstoff- 
verbindungen die Quelle der Diazosaure gewesen sein. Aus diesem 
Grunde wurden Stickstoffpentoxyd 6 ) ,  Stickstoffdioxyd , B Salpetrig- 
saureanhydridx, Salpeterslurehydrat und Nitrosylchlorid nach einander 
der Einwirkung yon Anilin unterworfen mit Riicksicht auf ihre etwaige 
Fahigkeit, daraus Phenylnitramin zu erzeugen. Ein positives Ergeb- 
niss war  allein beim Salpetersaureanhydrid 6, zu constatiren; in allen 
iibrigen Fallen entstanden wohl Spuren einer (oligen) Saure, es gelang 
aber nicht, dieselbe durch Reactionen - geschweige denn durch phyei- 
kalische Eigenschaften - sicher als Diazobenzolsaure zu identi- 
ficiren. 

9 Journ. f. prakt. Chem. c2) 4, 1. 
3, Wien. Akad. Ber. (2. Abth.) 65, 140. 
5) Ann. d. Chem. 92, 242. 
6) Darhber ist bereits kiirzlich berichtet, diese Berichte, 27, 584. 

2, Compt. rend. 69, 1142 u. 70, 96. 
4) Ann. d. Chem. 121, 1. 
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Aber auch das BNitrylchloridu Wil l iamson’s  und noch mehr 
dasjenige E xne  r’s liefern nur iiusserst spiirliche MengenPhenylnitramh. 
Sollte dasselbe nun auch wirklich auf die Gegenwart der Verbindung 
NO2 C1 zuriickzufiihren sein (eine insofern willkiirliche Voraueaetzung, 
a l s  ja  bei Wil l iamson’s  und Exner’s Versuchsanordnung sehr woh1 
auch Stickstoffpentoxyd entstehen kann), so scheint mir die spiirliche 
Ausbeute an Diazobenzolsiiure jedeofalls dafiir zu sprechen , dass 
dieses :,Nitrylchlorida von dem Kiirper NO2 C1 wenn iiberhaupt, dann 
nur sehr geringe Mengen enthglt. 

n Nitylchloridc am Chlomulfosauru und Salpetsr. 
Zu einem innigen, mit Ligroin iiberschichteten Gemisch von 

10.9 g Salpeter und der gleichen Menge Seesand tropften allmiihlich 
aus einem Scheidetrichter unter starker Kiihlung und bestiindigem 
Schiitteln 15 g Chloreulfosiiure. Das sich lebhaft entwickelnde, viillig 
‘farblose und daher weder salpetrige Saure noch Stickstoffdioxyd in 
vmerklicher Menge enthaltende Gas trat in eine, mit einer Kiilte- 
mischung umgebene Liisung von 41 g Anilin in 100 g Aether. Zum 
Schluss wurde der Entwicklungskolben auf 80-900 erwiirmt. 

Das Reactionsproduct wurde in derselben Weise aufgearbeitet, 
wie es fiir die Reaction zwischen Stickstoffpentoxyd und Anilin be- 
schrieben ist; es kann daher auf friihere Angaben 1) verwiesen 
werden. 

Es konnten nicht mehr ale 0.3 g reine Diazobenzolsaure isolirt 
werden. Daneben wurden nachgewiesen und in reinem Zustand ab- 
geschieden : Diazoamidobenzol, Orthonitranilin , Azobenzol. Letzteres 
ging bei der Dampfdeetillation mit dem Orthonitranilin iiber und 
echied sich im Destillat in Krystallen ab. Es wurde ausser als 
solches auch in Form von Benzidin identificirt. Es scheint auch 
faranitranilin gebildet zu werden , indess zum sicheren Nachweis 
.zu wenigs). 

~Nitrylchloridc aus Silbemitrat und Phosphoroxychlorid. 
18 g Silbersalpeter wurden mit 7 g Phosphoroxychlorid iiber- 

soasen ,uud das durch schwaches Erwarmen entwickelte, in diesem 
.Fall rothbraun gefiirbte Gas in eine gut gekiihlte L6sung von 50g 
Anilin in 150 g Aether geleitet. Die im Aether erzeugte Abacheidung 
‘war nur gering. Neben 0.05 g reiner Diazobenzolsaure konnte nur 

1) Dime Berichte 27, 584. 
a) Wahrscheinlich enthielt (wie in den untan mitgetheilten Versuchen) 

auch bei diesem und dem nichstfolgenden Versuch die im Aether abge- 
schiedene Krystallansscheidung neben Anilinsalz auch Diazobenzolsalz. In 
Folge eines Versehens war es uoterlassen, dasaelbe nachzuweisen. 

Berichte d. D. chem. GesellscbaR. Jahrg. XXTII. 43 
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~ ~ i d o b s g e o l  isolirt nerden. Spurenweis mijgen auch die beiden 
N j w a d h e  entatanden sein. 

,fltr@hloridc a w  Stickstofdwxyzyd upld Chlor bei schwacher Rothgluth. 
Ein Chlorstrom, aus abgewogenen Mengen Kaliumbichromat ent- 

dcke l t  und mehr als hinreichend, um alles Stickstoffdioxyd in Nitryl- 
&lorid iiberzufiihren , passirte zum Zweck der Salzsgureabsorption 
e h e  Flasche mit gelijstem, und eine zweite mit wasserfreiem Kupfvr- 
sulfat. Nachdem er d a m  noch durch 2 Flaschen mit concentrirter 
Scbwefelsaure hindurchgegangen war, trat er gemeinsam mit N O p  
Dgmpfen, welche BUS 9 g fiiissiger Untersalpetersiiure entwickelt 
wurden, in ein zu schwacher Rothgluth erhitztes Verbrennungsrohr 
ein. Man konnte sich durch einen Blick uberzeugen, dass beideGaae 
- sobald sie bei erhijhter Temperatur zusammentrafen - sofort a u f  
einander einwirkten: an der (nicht erhitzten) Eintrittsstelle tief roth- 
braun, zeigten sie bereits 8-9 cm dahinter die griingelbe Farbe des 
(im Ueberschuss angewandten) Chlors; sobald man aber den Gas- 
strom des Stickstoffdioxyds fiir einige Augenblicke beschleunigte, trat 
such alsbald die rothbraune Farbe desselben hervor. 

Die austretenden Gase wurden in zwei nebeneinander geschalteten, 
in einem Brei von fester Koblensaure und Aether befindlichen, 
Peligot’scben Riihren condensirt. Das tiefrothbraune Condensat ent- 
hielt grosse Mengen verflussigten Chlors; man destillirte es - ein- 
fach durch Herausnehmen aus der Kiiltemischung - in eine auf 
- 20° abgekiihlte Losung von 60 g Anilin in 200g Aether. 

Das im Aether Abgeschiedene (23 g) bestand aus Anilin- und 
Diazobenzddz (Nitrat und Chlorhydrat). Hauptproduct der Reaction 
war Diazoamidobenzol, W O V O ~  10 g in analysenreinem Zustand isolirt 
werden konnten. Daneben fanden sich Azobenzol - als solcbes und 
in Form von Benzidin identificirt - und vielleicht sehr kleine Meogen 
Orthonitranilin , auf dessen Anwesenheit jedoch nur gewisse Farben- 
reactionen hindeuteten. 

Diszobenzolsaure war nicbt mit Bestimmtheit nachzuweisen. Das 
H a s  en bach ’sche ZNitrylchlorida diirfte zur Hauptsache aus Nitrosyl- 
chlorid bestanden haben. 

Einwirbng von Nitroqkhlorid auf Adin. 
Das aus 22gNitrosylschwefelsaure und 55g (vorher geschmolzenem) 

Kochsalz auf dem Wasserbad entwickelte, braungelbe Nitrosylchlorid 
wurde in eine Lbsung von 50 g Anilin und 150 g Aether geleitet. 
Ein trockner Kohlensaurestrom sorgte dafiir, dass alles Gas in 
Reaction trat. 

Die im Aether suspendirte Krystallauesebeidung (25 g) bestand 
aus salzsaurem Anilin und Diazobenzolchlorid. Ausserdem war our 
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-0amidobenzol (22 g) isolirbar, welches - nach Verdunstung des 
Aethere hinterbleibend - ohne weitere Reinigung den Schmelzpnnkt 
970 zeigte. 

Diazobenzolsaure war nicht nachweisbar. 

Einwirkung von Sh'okstoffdioxyd nsalpetriganhydrida und Salpetersaure- 
hydrat auf Anilin. 

15 g L'ntersalpetersaure tropften in eine gut gekiihlte Liisung von 
60 g Anilin in 200 g Aether. Die Ausscheidung war wieder ein Ge- 
menge von Anilin- und Diazobenzolnitrat. Im Aether fanden sich 
Diazoamidobenzol, von welchem 25 g in reinem Zustand isolirt wurden, 
und geringe Mengen von 0- und p-Nitranilin '- aber immerhin ge- 
niigend, um dieselben rein abzuscheiden. Diazobenzolsaure war nicht 
nachweisbar. Neben dem p-Nitranilin fanden sich im Riickstand der 
Dampfdestiliation Pusserst geringe Mengen gelbrother Nadeln vom 
Schmp. 147-1480, welche sich beim Erkalten der wassrigen Liisung 
ausschieden, wahrend das p-Nitranilin in Liisung verblieb. Die Menge 
desaelben reichte nicht einmal hin, um den Schmelzpunkt definitiv 
festzustellen. 

Als man &dpetrigsaureanhydride (nach L u n g e  aus 25 g HN08 
und 55 g As2 03 dargestellt) auf atherische Anilinliisung (55: 150) ein- 
wirkan liess, konnten neben Anilin- und Diazobenzolnitrat (im Aether 
suspendirt) nur Diazoamidobenzol und Spuren einer Saure isolirt 
werden, welche sich beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure 
gelb fiirbte und m6glicherweise Diazobenzolsaure war. Eine sichere 
Identificirung war nicht miiglich. 

Endlich wurde auch die Einwirkung von reinem, unmittelbar vor 
dem Versuch bereitetem Salpetersaurehydrat (Siedep. 860) [9 g] auf 
iitherisches Anilin (50: 150) und untersucht dabei isolirt: ein Gemenge von 
Anilin- und Diazobenzolnitrat (im Aether abgeschieden), Diazoamido- 
benzol, Ortho- und Para-Nitranilin. Auch hier waren Spuren einer 
mit heisser verdiinnter Schwefelsaure sich gelb farbenden Saure nach- 
weisbar. 

Die Bildung von Diazobenzolnitrat und Diazoamidobenzol ist 
offenbar auf einen theilweisen Zerfall des Salpetersaurebydrats zuriick- 
zufiihren. - 

Herrn Meimberg danke ich fiir seine werthvolle Hiilfe. 
Z iirich, &em.-analyt.Laboratorium des eidgeniiss. Polytechnicums. 
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