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96. Eug. Bamberger und Alex. Wetter: Diazotirung des
Nitrobenzols.
(Eiogeg. am 2. Februar 1904; mitgeth. in der Sitzuog von Hrn. O. Diels.)

Aus den nacbfolgend mitgetheilten Versuchen ergiebt sich, dass
die Rollen der an der »Diazotirunge betheiligten Stoffe insofern ver-
tauscht werden kdnnen, als sich nicht nur Anilin mit salpetriger Siure,
sondern auch Nitrobenzol mit Ammoniak in Diazobenzol iiberfithren
ldsst; zum Zweck dieser »umgekehrten« Diazotirung ist es erforder-
lich, das Ammoniak in der reactiven Form seines Natriumsalzes zur
Wirkung zu bringen. Man erhilt dann im Sinne der Gleichung

CsHs . NOy +~ H;N.Na = Cf;H,r,(Nz)ONa) + H:O
pormales Natriumdiazotat — aber in Folge seiner grossen Zersetz-
lichkeit in so spirlicher Ausbeute, dass es hichstens an seinen Farb-
reactionen gegeniiber Phenolatlésungen nachzuweisen ist. Vollzieht
sich die Reaction in Gegenwart von pg-Naphtol (welches das Diazotat
im Entstehungsmoment als Azofarbstoff fixirt), so erh6ht sich die
Ausbeute betriichtlich, ohne freilich selbst dann den nach der Glei-
chung
CsH,.NOy + Na.NH; + CyoH:;.OH
= Cg Hb.Ng.CloHs(OH) + NaOH + H,O

berechneten Betrag auch nur anndhernd zu erreichen.

Um dem Einwand zu begegnen, dass diese neue Farbstoffsynthese
aof primidrer (in ganz geringem Betrag thatsichlich stattfindender)
Umsetzung zwischen Nitrobenzol und Natriumamid zu Anilin und
Natriumnitrit beruht, welche bei Gegenwart von Naphtol méglicher-
weise unter Bildung von Phenylazonaphtol auf einander ein-
wirken, haben wir eine Mischung von Anilin, Nitrit und 8-Naphtol
— selbstverstindlich unter absolutem Feuchtigkeitsausschluss — ldn-
gere Zeit sich selbst iiberlassen, ohne auch nur Spuren des erwihnten
Azofarbstoffs isoliren zu kdénnen.

8 g scharf getrocknetes §-Naphtol wurden mit 20 g wasserfreiem,
frisch destillirtem Nitrobenzol gelinde erwirmt, unter Umriihren er-
kalten gelassen und dann ganz allm#hlich mit 16 g unter Petrolither
fein zerriebenem und mit diesem Mediam angeschlimmtem (patrium-
freiem) Natriumamid unter Eis-Kochsalz-Kiihlung und unter bestén-
digem Umriihren portionenweise versetzt. Die breiige Mischung von
Nitrobenzol und Naphtol firbt sich fast momentan kirschroth und
wird bald dinnflissig; nachdem alles Natriumamid eingetragen ist,
ist sie dunkelroth. Man riihrte solange (unter andauernder, sorg-
filtiger Kiihlung) mit dem Glasstab um, bis die immer zdher
werdende Masse pulvrig geworden war (etwa 45 Minuten), liess noch
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40 Stunden im Eisschrank stehen und trug das rothe Pulver alsdann
portionenweis in fein zerstossenes Eis ein; lebhafte Ammoniakentwicke-
lung zeigte noch betrichtliche Mengen unzersetzten Natriumamids an.
Nachdem die (nitritbaltige) Lésung durch einen Dampfstrom (der dbri-
gens auch ganz geringe Mengen Phenylazo-g-Naphtol mit sich nimmt)
vom Nitrobenzol und von Spuren Anilin befreit war, schied sie beim
Erkalten allmihlich 0.38 g prichtig glinzender, rother, durch ihren bei
130 —-131° liegenden Scbmelzpunkt als fast reines Phenylazonaphtol
gekennzeichneter Nadeln ab'). Ein Mal aus kochendem Alkohol
unter Zusatz von Thierkohle krystallisirt, schmolz der Farbstoff bei
131.5—132°, wie ein Sammlungspriparat und wie eine Mischang beider.
0.1200 g Sbst.: 12.4 cem N (190, 723 mm).
C|5H17N10 Ber. N 11.29. Gef. N 11.27.

Dass der Farbstoff nicht aus Anilin, Nitrit und g-Napbktol ent-
standen sein kann, wurde dadurch bewiesen, dass 3.82 g salpetrig-
saures Natrium, 5 g Anilin, 7.76 g f-Naphtol und 10 g Nitrobenzol —
simmtlich in scbarf getrocknetem Zustand — sieben Tage in einer
sorgfiltiz vor Feuachtigkeit geschiitzten Flasche bei Zimmertemperatur
aufbewabrt und dann auf Phenylazo-8-Naphtol durchsucht wurden.
Die gleich am Anfang und auch nach der angegebenen Zeit noch
schwach citronengelb gefirbte Mischung enthielt nichts von dem ge-
genannten Korper.

Triigt man mit Petrolither angeriebenes Natriumamid (2.5 g)
ganz langsam unter Eis-Kochsalz-Kiihlung in Nitrobenzol (3 g) ein,
so entstehen allmihlich, wie von Zeit zu Zeit entnommene Proben
zeigen, #usserst geringe, mit alkalischer «-Naphtolldsung eben nach-
weisbare Mengen normalen Diazotats, schliesslich auch etwas Isodi-
azotat. Erwirmt man die Mischung von Natriumamid und Nitrobenzol
(was nur mit kleinen Mengen und sehr vorsichtig geschehen muss, da
anderenfalls eine mit Feuererscheinung und Verkohlung verbundene,
dusserst heftige Reaction eintritt), so entsteht fast nur oder auch
ausschliesslich Isodiazotat — aber auch dies nur in verschwindender
Menge.

Ziirich. Analyt.- chem. Labor. des eidgendss. Polytechnicums.

1) Versuche zur Vermehrung der Ausbeute haben wir nicht in grosserer
Zahl angestellt, da uns eine industrielle Verwerthung der Reaction ziemlich
aussichtslos schien.



