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584. Eug. Bamberger und Ernst Riist:  
Isodiazotirung von Arylaminen. 

(Eingeg. am 30. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Mar ckwald.) 
D e r  Eine von une hat vor mehreren Jahrenl )  gezeigt, dass bei 

der Diazotirung dee Anilins zunlichst lsodiazobenzol enteteht, welchas 
sich nachtraglich unter der Einwirkung von Wasserstofionen in das  
Diazoniumsalz urnwandelt. 

Die  irn Folgenden mitgetheilten Versuche beweisen, dass 
aromntische Rasen auch bei der *alkalischen Diazotirungt, d. h. bei 
der Behandlung mit Nitritestern und Natriurnlithylat in Isodiazotate 
u bergehen : 

CsH5.NH2 + CaH1IO.NO + NaOC2Hg 
= CsHS.NP.ONa+ C5Hl1.OH + CsHs .OH, 

C H  
dass also auch die Atomgriippirung '?C*NH2 der  Cla isen ' schen  

Nitritreactiou zugiinglich ist - ein schon von C l a i s e n  2) selbst 
erwartetee und ale weitere Stiitze der H e n r i c h  - T h i e l e ' e c h e n  
Anschauungen iiher Doppelbindungen zu betrachtendes Result at. 
Normale Diazotate treten bei der Rexction nicht auf. 

I 

Ieodiazotirung des An ihs .  

Eine Mischung von 10 g Anilin, 10 g Alkohol und 12.5 g friech 
destillirtem Amylnitrit wurde einer Liisung ron 2.5 g Natriurn i o  
32 g absolutern Alkohol hinzugefiigt und anderthalb Stunden im 
Sieden erhalten. Nach 30 Minuten war die Bildung von Isodiazotat 
mit aller Schiirfe constatirbar; norrnales Diazotat liess eich in keinern 
Stadinm des Versuches nachweisen. Nach der angegebenen Zeit 
wurde die zuror mit 10 Tropfen doppeltnorrnaler Natronlauge 
versetzte Fliissigkeit durch Destillation vom griissten Theil des  
Alkohols befreit, rnit Wasser rerdiinnt und zur Entfernung des nocb 
reichlich vorhnndenen Aniline 11 - 12 Ma1 'auegehthert 3). Die Liisung 
wurde nun balbirt; der eine Theil diente zur Darstellung von Phenyl- 
azo-P-naphtol (ron welchem I .I g') isolirt wiirden), der andere Theil 
zur Abscheidung des Ieodiazobenzolkaliums. Es  fie1 aus der stark 
eingeengten Fliissigkeit auf Zusatz concentrirter Lauge aus und 

1) Diem Berichte 27, 1948. 
3) Auch der Riickstand der letzten Extraction kuppelte nach dcm 

Diazotiren noch merkbar rnit alkalischem a-Naphtol, was jedenfalls auf 
Hydrolyse des Isodiazosalzes zurtickzufiihren ist, denn ein nach Sch  r au be  - 
S c h m i d t  hergestelltes Vergleichspraparat verhielt sich bei gleichartiger 
Behandlung ebenso. 

a) Ann. d. Chem. 287, 371. 

') Die Ausbeute ist wahrdcheinlich sehr verbesserungsfiihig. 
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erschien nach dern Umkrystallisiren aus Alkohol Aether i t i  dell 
brkanntrn. perlrnutterglanzenden. weissen Blattchen. 

Uin dern Einwand zit bepgnen,  dnss sicli dss Anilin mit deli1 
Amylriitrit zciuachst z u  Phenylxzoanilid (Diazoamidobcnzol) urnFetzt! 
und d w s  dirsrs nachtriiglich dorch das Aethylat zurn Isodiazosalz 
rerseift werde, habrn wir 8 g Phenylazoanilid rnit der Liisung von 
1 g Natriiim in 85 ccm :tbsolutern Alkohol eine halbe Stunde :tiif 

Irocheritlem Wasserbade erwarmt , olinc eine merklichr Reaction 
constatireti zu kiinnen. Von den 8 g wlirden 7.7 g in reinem Znstand 
(Schmp. !Jd ') ziiriickerhalten. Beirn Ansailern der wiissrigen (Toin 
Alkohol befieiten) , rnit $-Naphtol versetzten Liisung schiedeii aich 
nur Spnreri rothrr 1"liickchen ab. Hei einem zweiten Versilch (4 g 
Phenylazoanilid, 0.5 g Natrium, 13 g Alkoliol, zweistilndiges Erhitzen) 
fie1 beim Ansauern der wieder in derselben Weise betrandelten 
Fliissigkeit uberhaupt nichte aus. 

In nnaloger Weise wurden p-l'oliiidin urid p-Chloranilin rnit 
Arnylnitrit und Aethylat in die Isodiazotnte verwandelt , welclie 
Iwide Male als solche i n  krystallisirter Form zur Abscheidung 
knmen. Die Versuchsnnordniing war auch hier derartig, daw 
die Fliissigkeit rorn Beginn ~ P B  Vereuchs bis zuin Schluss 
d:iriernd alkdisch war. Das parachlorirte Isodiazobenzolkaliuii fie1 
ziiniiclist als Oel aus, konnte aber durch wiederholtes hnf liisen ill 
alrsolutern Alkohol iind Ausfiillen mit Aether zur Iiry.;tallisntiori 
ge brac h t we rden. 

Hei zwei weiteren, aromatischrn Bnsen -- beim p-Broinaiiilin uiid 
o-l'oliiidin - haben wir uns durch Farbreactionen iibereeiigt , das3 
auc-1 sic durch Arnylriitrit und Katriurniithplat isodiazotirt werde:~. 
Die am Eingmg der Mittheilung stehende Gleichung durfte also 
iiberhaupt fur primlre Aminbasen der arornatiscben Reihe giiltig seiti - 
wofern riiclit sterische Hernrniiiigeii ihrer Realisirung iin Wrge stehrri. 
Dss scheint z. B. beim Mesidin der Fall zu sein, welches wir nacli 
utiserw Methode vergeblich ZII isodiazotiren versucht haben ; auch alil' 

aiiderern Wege (durch Be1i:indIung des Dinzornesitylens mit Kali) 
scheint sicb Mesidin nicht i n  d;is 1sodi:izotat iiberfiihren zii 1;issen. 

Einige Versurhe, Anilin nrittels Aethylnitrat und Natriuniiithylat 
in Diazobenzolslure (Phenylnitrnmin) zii verwandelri, waren VOII 

keinem Erfolg begleitet. Ebenso wenig gelnng es uns, aus Methplilmin 
oder Benzylarriiri rnit Arnylnitrit und Aethylat aliphatische Diazo- 

N 
kohlenwasserstoffe, R. Cf I< .. " hrrzustellen. 

Z u r i c h .  Analyt.-chem. L:ibor;itorium des eidgenoss. Polytech- 
nicu ma. 




