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welche sehr energisches Reductionsvermogen besitzt und welche als 
Silicomesoxalsaure, (SiOOH . SiO . SiOOH), anzusprechen ist. Die- 
selbe explodirt in trockenem Zustande noch vie1 lebhafter als die 
Silicooxalsaure und zersetzt sich bereits, wenn man sie in feuchtem 
Zustande mit einem harten Gegenstande reibt. Mit der Reindarstellung 
und naheren Untersuchung dieser Substanz sind wir noch beschaftigt. 

Bei der Einwirkung ron Chlor auf Silicium entstehen demnach 
die Verbindungen Si Cld, Si2 CIS und sit CIS. Was  die Entstehung der 
beiden letzten anbelangt, so durfte diese in  den folgenden Gleichungen 
ihren Ausdruck finden: 

3 Sic14 + Si = 2 SiaCls, 
2 Sic14 + Si = S i ~ C l s ,  

eine Annahme, die ihre Bestatigung darin findet, dass nach T r o o s t  
und H a u t e f e u i l l e  in der That  bei der Einwirkung von Sic14 auf 
Silicium das Hexachlorid erhalten wird. - Auch die Brechungsindices 
der drei Chloride weisen darauf hin, dass diese Korper in  verwandt- 
schaftlicher Beziehung zu einander stehen: 

Brechungsindex fur rothes Licht : 
Sic14 - 1.404. 

SizCls - 1.45. 
S i~Clg  - 1.52. 

H e i d  e l b e r g .  Universitatslaboratorium. 

367. Eug. Bamberge r :  Zur Kenntniss des Diazotirungs- 
processes. 

[X. M i t t h e i l u n g  a b e r  Diazoverb indungen. ]  
(Eingegangen am 25. Juni; mitgetheilt in der Sitzung van Hrn. G. Schulz.) 

Unlangst') wurde die -4nsicht ausgesprochen, dass bei der Nitri- 
rung aromatischer Basen die Substitution zunachst innerhalb der 
Seitenkette erfolgt und dass erst weiterhin in Folge umlagernder 
Wirkung der niemals fehlenden Mineralsaure der Transport des Sub- 
stituenten in den Kern,  die Unilagerung der primar entstehenden 
BDiazosaurea in nitrirte Basen stattfindet: 

CgH5 . NH . xoa 3 c6 
NO 

Diazo  benzolssure  Ni t ran i l in .  
In der T h a t  zeigten Versuche, bei welchen Anilin nicht mit 

Salpeters iure ,  sondern mit deren Anhydrid behandelt wurde, dass 

2 

1) Diese Berichte 27, 554. 



1949 

anter  diesen Urnstanden, d. h. bei miiglichstem Ausschlnss secundarer 
Vorgange, Diazobenzolsaure als Nitrirungsproduct erhalten werden 
kann. 

Dieser experimentelle Erfolg legte die Vermuthung nahe, dass 
auch die bei dem iiblichen Nitrosirungsverfahren aus primairen aro- 
matischen Hasen entstehenden Diazooerbindungen nicht primlrer, son- 
dern secundarer Natur sind. Wie die Salpetersaure zunachst Nitra- 
mine (Diazosauren), so kiinnte die salpetrige Saure zunachst Nitrosa- 
mine (Isodiazokorper) erzeugen: 

und die Diazokorper waren danri als Umlagerungsproducte primar 
erzeugter Isodiazoverbindungen ') aufzufassen. 

Der  Erfolg einer experimentellen Priifung dieser Ansicht war 
von vornherein zweifelhaft, denn die Umlagerung der Isodiazo- in 
Diazokorper erfolgt auch ohne Beihilfe von Mineralsauren ausnehmend 
leicht - erheblich vie1 leichter als die Umwandlung der Diazosauren 
in nitrirte Basen. Der  Versuch wurde gleichwohl angestellt und hat  
ein unerwartet giinstiges Resultat gegeben. Bei sammblichen 13 aro- 
matischen Basen, welche zur Verwendung kamen: 

1) Anilin 5) o-Nitranilin 
2) p-Toluidin 6) na-Nitranilin 
3) a-Naphtylamin 7) p-Nitranilin 
4) 1-Naphtylamin 8) p-Bromanilin 

1 3 4  
9) m-Nitro-p-toluidin, CH3, NO2, NHz (Schmp. 1140) 

1 2 4  
10) p-Nitro-o-toluidin, CH3, NH?, NO2 (Schmp. 107") 

11) o-Nitro-p-toluidin, CH3, NOz, NH2 (Schmp. 77.59 
1 3 4  

Ich versuchte, ob sich nicht die Isodiazoverbindungen ebenso in Nitro- 
sobasen umlagern lassen, wie die Nitramine in Nitrobasen: 

NO? Cs El5 . NH . NO1 --+ Cs Hi<NH,, 
NO CtjH5. NH . NO --t CgH.i<NHp 

und leitete getrocknetes Salzsiiuregas in eine eisgekiihlte Aetherliisung von 
p-Nitroisodiazobenzol. Es fand aber nur Umlagerung in den normalen Di- 
azokrkper statt. Dann stellte ich den gleicheu Versuch an mit Nitrosoacet- 

NO anilid, CsHj.  N<CO CH3, das in Ligroin geliist wurde, erhielt aber auch hier 

(neben grossen Nengen Acetanilid) Diazobenzolchlorid. 
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1 3 6  
12) rn-Nitro-o-toluidin, CH3, NO2, NHa (Schmp. 127 O) 

13) 1.4-Nitronaphtylamin (Schmp. 191O)  

koonte mit absoluter Sicherheit constatirt werden , dass sie durch 
salpetrige Saure direct in Isodiazoverbindungen iibergefiihrt werden. 

Selbstverstandlich entstanden in allen Fallen gleichzeitig auch die 
normalen Diazokcrper, denn die Gmlagerung in diese kann auch bei 
noch so sorgfaltigem Ausschluss ron Wasser und Mineralsaure nicht 
verhindert werden. 

Die Umlagerungsfahigkeit der freien Isodiazoverbindungen ist 
nach den bisherigen Untersuchungen im Allgemeineii URI so geringer, 
ihre Bestandigkeit daher uni so grosser, j e  negatirer die Nattir der 
Base ist. So lagern sich beispielsweise die Nitrosamine des para- 
nitrirten uud parebromirten Anilins und des metanitrirten Orthotolui- 
dins (Schmp. 1270) ungleich langsamer i n  die normalen Diazoverbin- 
dungen urn ale die beiden Isodiazonaphtaline oder gar Isodiazobenzol; 
daher hatte ich mir auch bei dem rnit Anilin delbst angestellten 
Versuch von vornherein keinen Erfolg versprochen und war aufs 
Angenehmste iiberrascht, als der Nachweis des bei der Nitrosirung 
gebildeten Isodiazobenzols gleichwohl mit aller Schiirfe gelang. 

Diese Beobachtungen erklaren es ,  dass das Mengenverhlltniss 
der durch die salpetrige S l u r e  erzeugten Diazo- ond Isodiazoverbili- 
dungen ein sehr wechselndes und in hohem Maasse von der chemisehen 
Natur der Base abhangiges ist. I n  Uebereinstirnmung mit den er- 
wahnten Beobachtungen iiber die Bestandigkeit der Isoformen war bei 
den stark negativ substituirten Hasen die Ausbeute der Isodiazover- 
bindung eine besonders giinstige. Eine Ausnahme bildeten nur  
Metanitranilin und u-Naphtylamin , bei welchen der Uebergang der  
Iso- in die normale Form susnehmend leicht zu erfolgen scheint. 
Die normalen Diazoderivate konnten in diesen Fallell iiberhaupt nicht 
vollstandig entfernt werden, bevor der Nachweis gleichzeitig entstan- 
dener Isoverbindungen gefiihrt wurde: so oft man auch rnit Wasser 
durchschiittelte (s. unten), dasselbe nahm immer wieder sehr geringe 
Mengen Diazonitranilin resp. Diazonaphtylamin auf, und es ist 
kaum zu bezweifeln , dass dieselben bei jedesmaligem Durchschiitteln 
durch die umlagernde Wirkung des Wassers neu gebildet wurden. 
Uebrigens wird der Nachweis der Isodiazomodification dorch die An- 
wesenheit so geringer Mengen der Isomeren nicht im niindesten be- 
eintrachtigt *). 

'1 Die Azofsrbungen treten dann bei Zusatz von Phenolen (z. B. R-Salz) 
und Natronlauge in Folge anwesender Diazoverbindung zwar auch direct auf, 
aber SO schwach , dass diese Farbenerscheinung \-erschwindend ist gegcn die 
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Dass in erster Linie die Versuchsanordnung von Einfluss auf dae 
Mengenverhaltniss der Isomeren ist , ist selbstverstandlicb. Je  sorg- 
fiiltiger Wasser , Mineralsauren und Temperaturerh6hung vermieden 
werden, urn so reichlichere Mengen des primaren Productes darf man 
erwarten. Sogar die absolute Quantitat der verwendeten Base ist von 
Bedeutung: j e  mehr in Arbeit genommeo wird, um so langer dauert 
die Operation, um so mehr Gelegenheit zur Umlagerung. In  Folge 
dieses Umstandes kann es  vorkommen, dass sich die primaren Pro- 
ducte bei zu grossem Versuchs- Maassstab der Beobachtung ganzlich 
entziehen: bei Nitrosirung von 15 g Paranitranilin konnte beispiels- 
weise keine Spur Nitroisodiazobe~~zol erhalten werden, wahrend das- 
selbe bei Verwendung von 5 g mit aller Scharfe erkennbar war'). 

Aus den im Vorgehenden mitgetheilten Versuchsergebnissen scheiut 
mir hervorzugehen , dass die Einwirkung der salpetrigen Saure auf 
aromatische Basen etwas anders zu deuten ist als bisher; ich bin der 
Ansicht, dass der Process bei primaren und secundaren Basen zu- 
nachst gleichartig verlauft, nlmlich in beiden Fallen unter Bildung der 
Nitrosamine: 

R . N H 2  --t R . N H . N O  

uud dass der Unterschied, den wir bei diesen beiden Klassen aroma- 
tiacher Basen zu beobachten gewohnt sind, erst das Resultat secundar 
verlaufender Reactionen ist. 

Die Einwirkung salpetriger Saure auf p-Nitranilin 
sei als Beispiel der bei allen oben genaunteu Basen in wesentlich 
gleichartiger Weise ausgefuhrten Versuche genauer beschrieben. 

Die salpetrige Saure - aus 3 Molekulen arseniger Saure und 
1 Molekul Salpetersaure (Vo1.-Gew. 1.34) entwickelt - wurde, nach- 

n ac  h dem Anskuern und Wiederalkslischmachen auftretende. In einzelnen 
Fallen (z. B. bei m-Nitranilin und a-Naphtylamin) war auch i n  der massrigen 
Ausschiittlung (das Diazotirungsproduct mar also garnicht mit Ammoniak 
oder Alkali zusammengekornnien) die Isoform mit aller SchBrfe constatirbar. 
Die L6sung wurde getheilt; die eine Biilfte direct mit R-Salz und Lauge 
versetzt, die andere erst nach vorherigem Ansauern. Erstere kuppelte Busserst 
schwach, fast garnicht; letztere sshr deutlich. Ueberdies murde (bei dem 
sich besonders leicht isomerisirenden p - Nitrodiazobenzol) constatirt, dass das 
henutzte Ammoniak (Procentgehalt 0.03G7) im Verlauf einiger Augenblicke, 
also unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen, nicht merkbar umlagert, was 
aber bereits nach 5-10 minutenlangern Stehen der Fall ist. Diaxotirtes tn- 
Nitranilin und Ct-Naphthylamin maren dagegen selbst nach viertelsttndiger 
Einwirkung des erwahnten Ammonisks nicht erkannhar isomerisirt. 

1) Fiir die vorliegendc Frage ist natiirlich die Menge des bei der Nitro- 
sirung cntstehenden Tsodiazokijrpers ohne Bedeutong ; es kommt nur auf den 
Nachweis an, dass dcrselbe direct entsteht. 



dem sie ein mit reichlichen Mengen Arsenik beschicktes, auf 30-40° 
erwiirmtes U-Rohr und dann einige Calciumnitrattrockenrijhren passirt 
batte, bei -20° verdichtet und in sorgfaltig getrocknetem Chloroform 
aufgeliist. Sie wurde stets in Form dieser LBsung abgewogen und 
zur Einwirkung gebracht. 

2 g Paranitranilin, in 60 g einer Mischung gleicher Volumina Essig- 
ester und natriumtrockenem Aether befindlich, werden bei - 50 unter 
ileissigem Umschiitteln mit 0.56 g ssalpetriger Saurea. tropfenweise ver- 
setzt. Die reichliche Erystallabscheidung - abgesaugt und rnit Aether  
ausgewaschen - 16st sich klar in Wasser auf, giebt rnit R-Salz und 
Natronlauge kraftige Azofarbung und blaut angesauerte Jodkalium- 
starkemischung sehr stark. Sie enthalt also jedenfalls normales Diazo- 
paranitranilin in Form des Nitrits oder Nitrats. Zugleich aber ist 
darin Paranitranilin (als Nitrat?) vorhanden, denn die . klare L6sung 
scheidet nach kurzem Stehen gelbe Flocken a b ,  welche wiederholt 
aus Benzol umkrystallisirt , in Form stark glanzender, orangegelber, 
in  den ublichen Solventien auch bei Siedetemperatur schwer liislicher 
Bliittchen voni constanten Schmelzpunkt 233 (sehr langsam erhitzt: 
231 O) erscheinen. Dieselben sind identisch mit dem schon bekannten 
Di-p-dinitrodiazoamidobenzol, NO2 . CS Hq . N : N . NH. CS H4.  NOz, und 
durch Einwirkung von Diazoparanitranilin auf Paranitranilin entstanden. 

Analyse: Ber. Procente: C 50.17, H 3.14, N 24.56. 
Gef. >) D 49.57, 3.40, x 24.73. 

Ein zum Vergleich aus (10 g) in Aether gelijsteni Paranitranilin 
und (4.2 g)  Amylnitrit dargestelltes Praparat erwies sich identisch rnit 
dem obigen'). Merkwiirdigerweise haben die bisherigen Beobachter 
das sehr charakteristische Natriumsalz nicht erwahnt, das zur Er- 
kennung selbst sehr geringer Mengen dieser Verbindung geeignet ist. 
Es scheidet sich beim Erkalten der kochenden, wassrig - alkalischen 
Losung in intensiv bronceglanzenden , grunstichig stahlblauen Nadeln 
ab,  welche sich in Alkohol und alkalihaltigem Wasser in der Hitze 
sehr leicht rnit permanganatahnlicher Farbe ,  in  der Kalte aber nur 
gusserst wenig h e n .  Alkalifreies Wasser nimmt sie bei gewohnlicher 
Temperatur fast garnicht auf, beim Kochen zerlegt ee dieselben in 
Natriumhydroxyd und die freie Diazoamidoverbindung (Schmp. 233 0). 

Das atherische Filtrat wurde SO lange (6-8 Mal) rnit Eiswasser 
durchgeschuttelt, bis dasselbe kein diazotirtes p-Nitranilin mehr auf- 
nahm, also auf Zusatz von R-Salz und Lauge die violetrothe Farbung 
nicht mehr zeigte. Alsdann wurde das im Aether rerbleibende ISO- 

I) Diese Diazoamidoverbindung ist im Gegensatz zu den gewohnlichen 
(nicht negativ substituirten) so bestindig, dass sie mit Eisessig-rr naphtylamin 
nicht kuppelt. Gr iess  giebt den Schmelxpunkt zu niedrig (234.5O) an. 
Nach Meldola und S t r e a t f i e l d  2230. 
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NO 
p-nitrodiazobenzol, c6 H4<NHa. NO, durch sehr verdiinntes Ammoniak 

(vom Procentgehalt 0.0367) extrahirt, welches dasselbe leicht mit 
gelbbrauner Farbe aufnimmt. Diese Operation wird so oft (3-4 Mal) 
wiederholt, bis die wassrig-ammoniakalische Schicht die Isodiazoreac- 
tion nicht mehr zeigt. 

Die ammoniakalischen Ausziige von vier derartigen Versuchen 
(also aus insgesammt 8 g p-Nitranilin) wurden rereinigt, mit 4 g  
30 procentiger Natronlauge versetzt und auf dem Dampfbade concen- 
trirt; beim Erkalten krystallisirten die bronzeglanzenden, gelbbraunen 
Bliittchen des Iso-p-nitrodiazobenzolnatriums, welche alle fiir diese 
Substanz charakteristischen Eigenschaften zeigten. Zur weiteren Identi- 
ficirung wurde daraus die freie Isodiazoverbindung dargestellt, welche 
- genau iibereinstimmend mit einem auf gewiihnlichem Wege her- 
gestellten Praparat  - als hellcitronengelber Krystallbrei ausfiel und 
bei 54-550 unter Knall, Verspritzen und Rothbraunfarbung verpuffte. 

Die von diazotirtem und isodiazotirtem p-Nitranilin befreite athe- 
rische Liisung enthalt ein Gemenge von p-Nitranilin und Di-p-dinitro- 
diazoamidobenzol; letzteres kann leicht in Form des Natriumsalzes 
von der Base getrennt werden. 

Die iibrigen Basen wurden in derselben Weise der Einwirkung 
der salpetrigen Saure ausgesetzt ; eine besondere Beschreibung aller 
dieser Versuche ist daher unnothig. Auf I Molekiil Amin kam jedes- 
ma1 1/~ Molekiil malpetriger Saurea (als N2O3 berechnet) in Anwen- 
dung. Wenn die Liislichkeitsverhaltnisse es erlaubten, wurde die Base 
in reinem Aether gelost, andernfalls in einem Gemisch gleicher Vo- 
lumina Essigester und Aether. Ersteres verdient unbedingt den Vor- 
zug, da  die Ausschiittlung mit Wasser erheblich schneller von Statten 
geht und sich daher weniger von der Isodiazoverbindung umlagern 
kann. Ich habe mich in den meisten Fallen damit begniigt, in dem 
ammoniakalischen Auszug die Anwesenheit des Nitrosamins, R. N H .  NO, 
durch die bekannten Farbreactionen mit Sicherheit festzustellen; die  
Aufarbeitung der sonst entstehenden Producte war ohne Interesse. 

Hrn. Dr. M e i m b e r g  danke ;ch fiir seine vortreffliche Unter- 
stiitzung. 

Z i i r i c h ,  Chem.-analyt. Laborat. des Polytechnicums. 




