
437. 0 t t o N. W i t  t : Uber die Diazotierung schwach basischer, 
schwer loslicher, primiirer Amine und einige damit zusammen- 

hangende VorgOnge. 
(Eingeg. ani 7. August 1909; vorgetr. YoniVerf. in d.Sitzung am 25. Janunr 1909.) 

Die Diazotierung priniirer Amine von ausgesprocheu I)asischen 
Eigenschaften in saurer wiBriger Lijsung iiiit Hilfe der genau theore- 
tisclien Meuge von Natriuniuitrit ist nicht u u r  eine sehr eiufache 
Arbeit, sondern sie verlauft auch hei Beaclitung einiger Vorsichtsmal3- 
regeln vollkommeu quautitativ und ohue die Entstehung irgend welcher 
Nebenprodukte. I n  dem MaBe aber, in welchem durch Einfuhruug 
saurer Gruppen in den Benzolkerii der basische Charakter solcher 
Amine schwindet u n d  demgemafi die hydrolytische Dissoziatiousfahig- 
lceit ihrer Salze zunimnit, wird es immer schwieriger, die Diazotierung 
i n  glatter Weise durchzufiihren. Ein Beispiel dafiir bietet das in der 
Technik in grlnBen hlengeu der Diazotierung unterworfeue P a r a -  
u i t r a n i l i u ,  welches zur glatten fiberfuhrung in die zugehijrigen 
Diazoniunisalze schon erhebliche Saureuberschusse oder den Zusatz 
von Liisungsmittelu verlangt, welche die dissoziierende W r k u n g  des 
Wassers herabsetzen. Da die Diazotierung nur an den Salzen, nie- 
nials aber an den freien Aminbasen (ider, Init anderen Worten, nur 
am fiinfwertig, nie aiii dreiwertig beanspruchten Stickstoff) sich voll- 
zieht, so entgeht die in der Losung befindliche, durch Dissoziation 
der  Salze frei gewordeue Arninbase der Diazotierung aucli dann, wenn 
salpetrige Saure irn cberschufi vorhandeu ist. Es ergibt sich dies 
auch ails tler bekannten Tatsache, dab das Parauitranilinsulfat, dessen 
hydrolytische Spaltung in waBriger Lijsung starker ist, als die des 
Chlorhydrats, zu seiner vollstandigen Diazotieruug einen groBeren 
Siiureuberschufi erfordert als letzteres. 

Noch schwieriger als beim Paranitranilin gestaltet sich die BuE- 
gabe bei denjenigen Primarbasen, dereu Salze scbou durch ganz ge- 
ringe Wasseriiiengen vollstandig gespalteu werden, \vie es z. 13. beim 
D i n i t r a n i l i u  der Fall ist. 13ei solchen Amineu pflegt man bis jetzt 
in der Weise z u  nrbeiten, dafi man die freie Base in einem grol3en 
Uberschufi vou konzentrierter Scliwefelsaure lost, die Losung vor- 
sichtig niit Wasser versetzt, bis das Auftreten freier Aminbase ehen 
bernerkbar wird, und n u u  Xatriuninitrit oder nitrose Schwefelslure 
eintragt, wobei gewohnlich ein uber das Theoretische hinausgehender 
Yerbrauch an salpetriger SBure stattfindet, weil ein Teil derselben in 
.Salpetersaure uud Stickoxyd zerfiillt. Der  Vorgang ist :ilso kein 
glatter, und  auBerdem ist die Notwendigkeit der I'erwendung eines 
sehr  grofien i;'berschusses an Schwefelsiure und oft auch die bei der 



nachtriiglichen Verdiinnung immer noch eintretende Erwarmung recht 
18stig. Immerhin fiihrt auch diese Methode in inanchen Fallen noch 
zum Xiel, in antleren aber Yersagt sie. E s  ist dies der Fall bei den- 
jenigen Bininen, h e n  basischer Charakter a d  das allergeringste Ma13 
herabgesetzt ist, wie z. B. beim symmet.rischen Dichlornitranilin. Die- 
jeuigen Auiine, welche, \vie z. B. dns Pilcramid, uberhnupt keine 
Salze mehr zu bilden vermogen, sind der Diazotierung vollkommen 
unzugRnglfch. 

Da ich sehr haufig in die Lage gekommen bin, Basen, \vie die 
eben besprochenen in miiglichst glatter Weise diazotieren zu miissen, 
so habe ich im Verlaufe yon mehr als 25 Jahren eine Reihe von Er-  
fahrungen gesamrnelt, welche bei derartigen Arbeiten zu statten 
konimen, gleichzeitig nber auch einen gewissen Einblick in den Me- 
chanismus solcher Reaktionen gewiihren nnd dnher im Nachfolgenden 
wiedergegeben werdeu mogen. 

Die vorstehend resiimierte bekannte D i a z o  t i e r  u n gs  w e i s e  i n  
s t a r k  s c h w e f e l s a u r e r  L o s u n g  ist deshalb unvollkommen, weil 
bei ihr verschiedene Vorgange sich entgegen arbeiten. Die Schwefel- 
saure mu$, um einen erheblichen losenden Ein f luU auf die hier in 
Betracht kommenden schverloslichen Amine zu besitzen, moglichst 
kouzentriert sein, andererseits vereinigt sich eine Schwefelsaure von 
mehr als etwa 6 5 O l O  Gehalt an Schwefelsaure mit der aus Nitriten 
ireiwerdenden salpetrigeu SHure zu Nitrosylsulfat, den bekannten Blei- 
knmmerkrystallen, welche in schwefelsaurer Liisung eine diazotierende 
Wirkung aui Primarbasen nicht ausiiben. Bekanntlich kann man 
Aniliu in nitroser Schwefelsgure aufliisen, ohne daI3 dasselbe veraudert 
wird; erst beim T'erdiinuen einer solchen Mischung mit Eiswasser wird 
Benzoldiazoniumsulfat gebildet. Wahrend also die zur Diazotierung 
erforderliche salpetrige Saure nur dann auftreten k a n n ,  wenn das  
Renktionsgemisch weniger als GO-65° /o  Schwefelsaure enthalt, ist das  
Liisungsvermijgen einer soweit Yerdiinnten Schwefelsaure fur einzelne 
der hier in Betracht kommenden Basen schon auf ein Minimum ge- 
sunken. 

Ich hnbe nun schon vor sehr langer Zeit die Beobachtung ge- 
macht, da(3 eine sehr starke S a l p e t e r s a u r e ,  d. h. eine Saure vom 
spez. Gew. 1.48 und dariiber, auf fast alle hier in Betracht kommenden 
Basen eine roch vie1 starker losende Wirkung ausubt, als selbst die 
konzentrierteste Schwefelsaure. Manche derselben erfordern selbst bei 
0" nur wenig mehr als ihr eigenes Gewicht einer solchen Saure, um 
mit Leichrigkeit in Losung z u  gehen. Eine derartige Saure ist aber 
auch ein ausgezeichnetes Losungsmittel fur salpetrige Saure oder das 
aus ihr entstehende Nitrosylnitrat oder Stickstofftetroxyd. Dieses 
wird in seiuer diazotierenden Wirkung auf primare Aminbasen 



durch die Gegrnwart freier Salpetersiiure nicht bebindert, iofolgedessen 
lassen sich solche Base11 i n  ihrer Losung in selbst der stirksten Sal- 
petersiiure n.illig rind ~ol lkommen glatt niit Hilfe der genau theo- 
retischen Menge salpetriger Siiure diazotieren. Ja,  niehr nls  das, in 
hoclikonzentrierter Salpetersaure wird sogar das Nitrosylsulfat, welches 
in seiner schwefels:.uren Liisung auf primire Aminbasen nicht ein- 
wirkt, zti eineni hiichst priizise arbeitenden Diazotierungmittel, vielleicht 
deslidb, weil es in salpetersaurer Liisung ganz otler teilweise in 
Schwefelsanre iind salpetrige S u r e  zerfiiilt. 

Atis diesen Beobachtungen ergeben sich verschiedene sehr Oe- 
queme uiid glatte Arbeitsniethoden. Imnierhin wird man sich aber 
die Frage vorlegen mussen, ob nicht derartig starke Salpetersliire 
selbst auf wenig reaktionsfiihige aromatische Amine direkt einwirken 
und so zu r  Entstehung von Nebenprodukten Veranlassung geben kann. 
Die zur Beantworti:ng dieser Frage augesteliten Versuche haben aber 
gezeigt, dafJ unter fast allen Umstii2den die Diazotieriing so sehr die 
rascheste aller hier in Betracht kommenden Renktionen ist, da13 sie 
regelnd3ig schon beendet ist, ehe die anderen Zeit gehabt haben, ein- 
zusetzen. D a  aber die Diazoniumnitrate fast aller Aminbasen selbst 
gegen die stiirkste Salpeterslure ganz unenipfindlich sind, so ist eine 
nachtragliche Uniwandlung derselhen, sobald sie sich einmal gebildet 
haben, nicht niehr zii befurchten. Starke Salpetersaure iibt sogar eine 
Scliut.zwirkung auf Diazoniumverbindringen aus. so da13 man stark 
salpetersnure Liisungen derselben inonatelang bei gewohnlicher Tem- 
peratur xufbewnhren kann, ohne daB eine Stickstoffentwicklung statt- 
findet oder eine Abnahnie des Gehalts an Diazoniumnitrat sich ein- 
stellt. Auch lassen sie sich einige Zeit aiif 60-70° erwlrmeu, ohne 
da13 eine Zersetzung benierkbar ware. 

D e n  Aufliisungen solcher schwer loslicber Aniine in hijchstkonzen- 
trierter Salpetersiiure 15Bt sich die zur Diazotierung erforderliche sal- 
petrige Siiure auf verschiedene Weise zufuhren. Die naheliegende 
Eint.rigung von scharf getrockaetern Natriumnitrit ist deshalb nicht 
zu enipfehlen, weil dieses Salz zti stiirmisch zerretzt wird, woiei eiri 
Teil der  entbundeneu salpetrigen Shure in Form von Stickoxyd gas- 
formig entweichen kann, wodurch die quantitative Beniessung des Ni- 
trits erscliwert w i d .  Weit zweckniH8iger ist es, g e n a a  d i e  e r f o r -  
d e r l i c b e  M e n g e  d e r  a l s  L o s u n g s m i t t e l  b e n u t z t e n  S a l p e t e r -  
s k u r e  d u r c h  g e e i g n e t e  R e d u k t i o n s m i t t e l  z u  s a l p e t r i g e r  S i i u r e  
z u  r e d u z i e r e n ,  welclie in dem hlaoe, in welehem sie sich bildet, 
ihre Wirkung ausiibt. Natiirlich iniissen solche Reduktionsmittel 
wasserfrei sein und auch bei ihrer Wirkung auf die Salpetersaure 
kein Wasser entstehen Iassen, da die Salpetersaure ihr Liisungsrer- 
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mogen fur solche Basen bei wachsender Verdunnung rasch verliert 
und eine gewisse Verdtinnung schon durch die bei der Diazotierung 
eintretende Wasserhildung nicht zu umgehen ist. Von den feinpulve- 
rigen Metallen, an welche man in erster Linie denken k h n t e ,  sind 
die meisten nicht anwendbar, weil sie von hochkonzentrierter Salpeter- 
saure nur sehr langsam angegriffen werden, wie z. B. Eisen, Kupfer 
und Aluminium. Zink ist in der Form von Zinkfeilicht verwendbar, 
wYLhrend Zinkstaub fast esplosionsartig wirkt und auch wegen seines 
wechselnden Gehalts an Zinkoxyd sich nicht genau dosieren 1aBt. 
Arsentrioxyd wird yon sehr starker Salpetersaure in der Kalte gar 
nicht angegriffen. 

Nachdem aber die Tatsache festgestellt war  daB Nitrosylsulfat in  
salpetersaurer Liisung ein ausgezeichnetes 1)iazotierungsinittel ist, bot 
sich die s c h w e f l i g e  Sa iure  in den verschiedeuen Formen, in welchen 
sie Verwendung findet, als ein in  jeder IIinsicht empfehlenswertes 
Reduktionsmittel der Salpeterstiui-e dar. So kann man z. B. direkt 
gasformiges Schwefeldiosyd in die zur Verarbeitung einer bestimmten 
Menge des Amins abgewogene Salpetersaure einleiteo, wobei sie in 
der Kalte vollkommen verschluckt wird. Die Gewichtszunahme ist 
ein genaues Ma13 des gebildeten Nitrosylsulfats, so daI3 einer qaanti- 
tativen Durchfiihrung des Versuchs nichts im Wege steht. Eine in  
dieser Weise vorgenommene Diazotierung hat die Annehmlichkeit, daB 
die bei der nachtriiglichen Vercliinnung des Renktionsgemisches er- 
haltene walhige Losung des Diazoniumsalzes keine Alknlisalze enthalt 
und daher bei Zusatz von Alkohol und Ather sofort das Diazonium- 
sulfat ausscheidet. 

Noch bequemer aber als das Arbeiten mit gasfiirmigem Schwefel- 
dioxyd ist die T'erwendung des im Handel unter dem ungliicklichen 
Namen ~ K a l i u m n i e t a b i s u l f i t ~ ~  zu billigem Preise erhaltlichen Salzes. 
Dasselbe stellc ein krystallwasserfreies, schiin krystallisiertes, durchaus 
nicht hygroskopisches Kaliunipyrosulfit yon groBer Reinheit dar. In 
Salpetersaure lost es sich ziemlich ruhig auf, indeni es d&ei in 
Pyrosulfat iibergeht: 

' 

I(, Sz 0 5  + 2 HNO, = KS Sz 07 + 2 HNO1. 
Anf Grund dieser Gleichung 1U3t sic11 die znr Diazotierung einer 

bestimmten Xenge der Aminbase erforderliche Menge des Salzes sehr 
genau abwagen. Will man jeden UberschuB an salpetriger Saure in 
der fertigen Liisung des Diazoniumsalzes vermeiden, so wird man be- 
riicksichtigen miissen, tlaB hochkonzentrierte Salpetersaure nie ganz 
frei von einem Gehalt an salpetriger SBure ist, namentlich, wenn sie 
vorher im Tageslichte gestanden hat. In vielen Fallen ist dieser 
kleine UberschuB an salpetfiger Sjiure bedeutungslos, jedenfalls macht 
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er die Anwendung eines Uberschusses von dem rednzierenden Salz 
sicher entbehrlich. 

Ich habe es zweckmafiig gefunden, die zu diazotierenden Basen, 
welche ja immer feste Korper sind, mit der erforderlichen Menge des 
Pyrosulfits zli eineni honiogenen Pulver zusammenzumahlen und dieses 
portionenweise in die hochkonzentrierte SalpetersEure, von welcher 
selten mehr erforderlich sein wird, als etwa das 2--3-fache der Base, 
einzutragen. Ich pflege dabei ZLI kiihlen, obgleich dies eigentlich 
nicht notwendig ist, da  ja,  wie oben erwahnt, die Diazoniumrerbin- 
dnngen in stark salpetersaurer Liisung eine gsnz iiberraschende und 
bisher unbekannte Bestiindigkeit besitzen. Man braucht daher auch 
die Losung nicht sofort zu verdiinnen und z u  verwenden, sondern 
kann dies nach Bedarf aufscbiebeu. %ur Verdiinnung verwendet man 
am besten gehacktes Eis, da dieses bekanntlich niit Sa lpe tersh-e  ein 
Kaltegeinisch bildet. Die ni,zzoniumverbindungen der hier in Betracht 
kommenden Basen sind in wafiriger Losung im allgemeinen noch zer- 
setzlicher, als ihre einfacheren Analoga, ihr Schutz durch kraftige 
Abkiihlung ist daher willkontmen. 

,4uf solche Weise lafit, sich z. B. D i n i t r a n i l i n  in hochst be- 
quemer wid yollkonimen quantitativer Weise dixzotieren. Dabei ent- 
steht keine Spur von Pikramid oder Pikrinsaure, obgleich in einer 
friiheren Abhnndlung ') gezeigt wirden ist, da13 die weitere Einwir- 
kung  iiberschiissiger Salpetersiiure auf Dinitranilin ziir Entstehung 
dieser Korper fiihrt. 

\Vie bereits erwahnt, ist das symmetrische, 2.6 - D i c h l o r - 4 -  
n i t  r a n  i l i n  , clessen Herstellung durch Chlorierung von Paranitranilin 
ich friiher beschrieben habe, eine Base, deren Diazotierung mit Hilfe der 
bisher bekannten Bfethoden noch weniger befriedigend verliiuft, als die des 
Dinitranilins. Hier fuhrt aber dns soeben beschriebene Verfahren voll- 
standig zum Ziel, und die entstehende Diazoniumverbindung IaiBt sich 
i n  ihrer salpetersauren Losung nionatelang unzersetzt aufbewahren, 
obgleich sie in wHBriger Liisung so zersetzlich ist,  da13 sich in ihr 
schon nach kurzer %eit, ganz besonders rasch bei Zusatz yon Natrium- 
acetat, das Auftreten von Salzsaure und damit der Ersatz eines der 
Chloratome durch die Hydroxylgruppe bemerkbar macht, wie er in 
neuerer Zeit wiederholt bei Dixzoniuitiverbindungen mit mehreren 
elektronegativen Substituenten am Uenzolkern beobachtet worden istz). 

Versetzt man eine solche wa1Jrige Losung dieser Diazoniumverbin- 
dung mit einer Losung von Iiupfersulfat und wenig mehr als der theo- 

I )  O t t o  N. W i t t  und E r h a r d  W i t t e ,  diese Berichte 41, 3090 [19OS]. 
*) Vergl. u. a. E. N o l t i n g  und M. B a t t e g a y ,  diesa Berichte 39, 

~ _ _ _  

79 [190G]. 
191' 



retisclien Menge Alkohol, so wird beirn Erwiirmen auf den1 Wasser- 
bade unter Stickstoffentwicklung ganz glatt spnnietrisches (1.3.5)- 
Dichlornitrobenzol gebildet, wiihrend der Allcohol i n  Aldehyd iibergelit. 

Mit P-Kaphthol untl arideren Az~,farbstoff-Iioiiil,onenten reagiert 
diese Diazoniuniverbiiidung sehr leicht und schon in stark saurer Lo- 
sung, ohne daB ein Zusatz ron Natriuniacetat oder anderen siiure- 
biudenden Yitteln riotwendig niire. Der  aus p’-Xaphthol entstehende 
Farhstoff ist f i n  viillig uiiloslicher, scharlachroter Niederschlag, welcher 
aus heiI3em Anilin in schdnen Rrystallen erhalten werden kann. 

Obgleich die Diazotierung des Dichlornitranilins gaiiz ohne alle 
Yebenprodukte sich rollzieht, so schien es niir doch niclit uninteressant, 
festzustellen, in welcher Weise starke Salpetersiiure oline die Xitwir- 
kung von salpetriger Shure gegen die genannte Base sich verhiilt. 13s 
zeigte sich alsbald, da13 hochkonzentrierte SalpetersBure fur sich allein 
ebenfalls energisch auf  ~ichlorni t raoi l in  einwirkt, daB aber diese Ke- 
aktion bei dem beschriebenen Diazotierungsverfaliren niclit i n  Erschei- 
nung tritt, vei l  sie weit langsarner verlhuft als die 1)iazotierung. 
Wenigstens glnube ich dies annehmen zu sollen, obgleich, wie sich aus 
den1 Nachfolgenden ergibt, auch eine andere Deutung zulassig er- 
scheint. 

Wenn man eine, von niederen Osyden des St,ickstoffs rniiglichst 
freie SalpetersRure rom Vol.-Gew. 1.52 in eineni Kaltegeniisch niogliclist 
stark (auf -15O bis -20’) abkiihlt, so kann man bis zur Hiilfte des 
Gewichts dieser Saure feingepulvertes Dichlornitranilin Init Tieichtig- 
keit in ihr liisen. Aber schon ehe eine so groBe Menge der Base 
eingetragen ist, beginnt die Ausscheidung scbirnmernder wei0er I i ry -  
stalle, deren Rfenge auch nach Beendigung des Eintragens rioch lau- 
gere Zeit zunimmt, so daB man gut tut, die Xliscliuug noch 1 - 1 ’ / 2  
Stunden in den] Kaltegemiscb z u  belassen. Eie gesteht dabei z u  eineni 
dicken Brei weiBer Krystalle, welche auf Glxswolle abgesogen uud 
zunachst mit Salpetersiiure vorn Vol.-Gew. 1.3, spiiter niit Wasser 
nachgewaschen werden. Aus dern Filtrnt scheidet sich hei einigeni 
Stehen noch mehr der neuen Substanz ab ;  im ganzen kiinnen nus  
30 g der Base bis zu 31 g trockner Kryst,alle erhalten werden. 12s 
ist dies, wie sich nus dern Nachfolgenden ergibt, reichlich 9Ooi0 der 
rheoretischeu Ausbeute. 

Die Ausbeute ware nocli besser, weiin die Substxnz nicht i n  
Wasser ein weriig Ioslich ware, so daB ein Teil in die Waschwassrr 
iibergeht. I n  Alkohol und Ather ist sie sehr leicht, in Ligroin ziem- 
lich schwer loslich. Sie hat saure Eigenschaften, rotet Lackriius 
energisch und bildet mit Basen aller Art krystallisierbare Salze. Irii 

reinen Zustande scliinilzt sie bei 120O unter Gelbfarbung und starker 
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Gxsentwicklung; im trocknen Zustande im Glasrohrchen erhitzt, ver- 
pufft sie sehr lebhaft nnd  mit Flamnienerscheinung; dagegen scheint 
sie durch Stofi und Sclilag nicht zii explodieren. 

Obgleich die Sulstanz in] reinen Znstande vollkomnien haltbar 
ist, babe ich sie doch lingere Zeit fur sehr zersetzlich gehalten. Es 
liegt dies daran, daB die Substanz die merkwurdige Eigenschaft hat, 
Uiazoriiunisalze jeder Art BUS ihren wisrigen Losungen zu absorbieren 
nnd hnrtnacltig festzuhalten. D a  nun keine stnrke Salpetersaure v6llig 
frei von salpetriger S i u r e  ist, so eritsteht schon bei der Darstellung 
der Substanz stets eine geringe Menge der vom Dichloroitranilin sich 
ableitenden, oben beschriebenen niazoniuniverbindung, welche infolge 
ihrer eigenen Zersetzlichkeit auch die Zersetzung tles neuen Kiirpers 
herbeifiihrt, wobei derselbe sich Linter Braunfarbung i n  eine uner- 
quickliche Schniiere rerwandelt. 

Zrir Reinherstellung wwrde das nnchfolgende Verfahren als sehr 
geeignet befunden. Die frisch bereitete Substanz wird niit einern 
Viertel ihres Gewichtes an Natriumcarbonat gemischt und niit wenig 
heifienr Wasser ubergossen. Es wird dnnn etwas gute Blutkohle zn- 
gesetzt und nach einigern Erhit,zeri auf dem Wasserbade filtriert. 
Durch tins Alkali und die langere Erwiirninng wird die vorhandene 
Bixzoni~iInverbind~in~ zerstiirt. Zn dem heisen Filtrat fiigt man nun  
das gleiche Volumen gesgttigter Kochsalzliisung. Beim Erkalten kry- 
stallisiert das Natriumsalz, welches nach dem Ahfiltrieren rnit 15-pro- 
zentiger Kochsalzliisung, in welcher es naliezu unliislich ist, ansge- 
wasclien wird. Es wird danu  aus absoluteni Alkohul, wenn notig 
linter nochmaligem Zusatz roil Blntkohle, umkrystalliert. Auf solclie 
Weise erhlilt man es in schneeweifien, iu Wasser mit ganz blafigelber 
Farhe leicht lijslichen Krystnllen, welche nn verinderlich sirid und aus 
deren wafiriger Liisong durch Zusatz von Salzsaure auch die freie 
S iure  in haltbaren, weifien Krystallen voni Schmp. 1 20° abgeschieden 
wertlen kann.  

1)iese SIure  ist 17 i clil o r - p -  n i t  r o  ph  en y 1-n i tram i n ,  ein Ab- 
kijmmling der ron B a m b e r g e r  erforschten Diazobenzolslure. Es 
wird dies sowohl durch die Reaktior:en der Substanz bewieseu, wie 
auch die Analyse die entspreclienden Werte ergibt. 

0.1850 g der freien Siiurc: lieferten 0.2096 g AgCI. 

Bas N a t r i u n i  s a l z  entbiilt, i n  der beschriebenen Weise bereitet 
nnd dann noclimals n u s  Wasser unikrystallisiert, 2 3101. Wasser, welche 
bei l05O entweichen : 

0.4474 g Sbst. (exsiccatortroclien) verloren bei 105O 0.0521 g. - 0.3137 g 
Sbst. (exsiccatortracken): 0.0720 g Naz SO,. 

CgW3N3 OdClz. B c ~ .  C1 28.15. Grf. 121 28.02. 



C ~ H Z N ~ O ( C I Z N ~ + ~ H ~ O .  Ber. HzO 11.61, Na 7.41. 
Gcf. )) 11.64, )) 7.44. 

0.3953 g Sbst. (hei 105O getrocknet): 0.1024 g NazSO,. - 0 1367 g Sbst. 
(bei 1050 getrocknet): 0.1460g AgCI. -- 0.1381 g Sbst (bei l05O getrocknet): 
0.1464 g AgC1. 

CsHzN3OdClaNa. Ber. Na 8.39, Cl 25.91. 
Gef. )) 8.40, )) 26.40, 26.21. 

Die Bildung einer Nitrarninsiiure durch direkte Nitrierung einer 
prirnaren Aminbase rnit iiberschiissiger Salpetersaure hatte zu  der 
Zeit, als ich diese Reaktion zuerst beobachtete, etwas Ujberraschendes. 
Denn wenn auch H a r n b e r g e r ,  der Entdecker des typischen Re- 
prasentanten dieser Kiirperklasse, schon gezeigt hat, dall die Diazo- 
benzolsaure sich u. a. auch durch Einwirkung von Nz 05 auf eine 
atherische Liisung von Anilin herstellen laat, so hat er doch auch 
andererseits bewiesen, dalJ die i n  die Aminogruppe eiugetretene Nitro- 
gruppe unter dem Eiuflull starker Mineralsauren sofort suswandert 
und in den Benzolkern, mit Vorliebe in die Orthostellung, sich be- 
gibt. Der  Umstand, dall im Dichlornitranilin die beiden Ortho- 
stellungen bereits durch Chloratome besetzt sind, macht das von dieser 
Base sich ableitende Nitramin bestandig auch bei Gegenwart uber- 
schiissiger starker Salpetersaure. 

R. S c h o l l  lehrte ') bei den Alninoderivaten des Anthracbinons 
zuerst die direkte Nitrierbarkeit der Aminogruppe prirnarer Basen 
kennen. Seitdern sind noch weitere Falle dieser Art bekannt ge- 
worden, und ich selbst habe vor kurzem in Gemeinschaft rnit E. 
W i t t e  gezeigt, daR sogar das Pikramid noch eine vierte Nitrogruppe 
aufzunehmen und eine Nitraminsiiure zu  lieiern vermag '). 

Andererseits hat H a m  b e r g e r  darauf.hiugewiesen 3), dall die Ni- 
traniine sich genau ebenso wie die primiiren Aminbasen selbst durch 
die Einwirkung von salpetriger SOure diazotieren lassen. Dies legt 
die Frnge nnhe, ob uicht bei meiner obeu beschriebenen Diazotierungs- 
methode 3tets interrnediar zunachst das Nitramin sich bildet, welches 
erst naclitraglich in die Diazoniurnverbindung ubergeht. Aber dies 
halte ich fur wenig wahrscheinlich; denn ware es der Fall, so niullte 
auch das Pikramid, welches ja zur Erzeugung eines Nitramins be- 
fahigt ist, fiber dasselbe hinweg in  ein Trinitrophenyldiazoniumnitrat 
sich iiberiiihreu lasseu, was mir abcr in keiner Weise hat gelingeu 
wollen. 

~ ~. 

I) It. Schol l ,  diese Berichte 37, 4428 [1904]. 
') 0. N. W i t t  und E r h a r d  W i t t e ,  diesc Berichte 41, 3094 [1908]. 
9 E. B a m b e r g c r ,  diese Berichte 30, 1248 [1897]. 
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Das Dichlornitrophenyl-nitramin durfte im freien Zustande, ebenso 
wie das typische Phenylnitramin, fur welches H a n t z s c h  und JIoll- 
f u s dies nacbgewiesen Iiaben l), die Konstitutic,n einer Pseudosiiure 
besitzen und erst bei Gegenwart von Wasser die intramolekulare Um- 
lagerung erleiden, welche es zu einer wirklichen Saure macht. Als 
solche zeigt es einige Reaktionen, welche bernerkenswert sind und 
vielleicht Verwendung finden kiinnen. 

Fast alle XIetallsalze dieser Saure sind sehr leicht loslich, auch 
diejenigen der Schwermetalle und der Metalle der Cerit- u n d  Ytterit- 
gruppe. Dagegen liefert sie ein unlosliches Thoriumsalz und erinnert 
in dieser Hinsicht an das Verhalten der Stickstoffwasserstoffsaure. 
Dieses Salz konnte vielleicht in der analytischen Chemie zu r  Abschei- 
dung und Bestimmung des Tboriums Verwendung finden. 

Auch mit. den rneisten orgauischen Basen bildet die Dichlornitro- 
phenyl- nitraminsiiiire leichtlosliche Salze, von denen vielleicht das 
Pyridinsalz eine Ausnahnie macht, insofern es nur in heiI3em Wasser 
leichtloslich ist, beim Erkalten der Losung aber i n  schonen Krystallen 
sich abscheidet. Nit allen 1)iazoniumbasen aber bildet die Dichlor- 
nitrophenyl-nitraminsaure unloslichs Niederschliige. Die Tendenz zur 
Bildung dieser unloslichen Salze ist so groR, da8  ihre Ausscheidung 
aiich bei Gegenwart freier Mineralsaure erfolgt. Gerade deshalb wird 
auch die bei der Herstellung der Dichlornitrophenyl-nitraniinssure in 
geringer hlenge nebenher enstehecde Diazoniumverbindung von den 
sich auescheidenden Krystallen mit niedergerissen und auf das hart- 
nackigste festgehalten. 

Es ist lnir nicht gelungen, das nichlornitrophenyl-nitramin zu 
einem Hydraziti z u  reduzieren. Sobald die benutzten Reduktions- 
mittel uberhaupt einwirken, findet Abspaltung von Ammoniak statt, 
und das erhaltene Produkt ist das symm. D i c h l o r - p - p h e n y l e n d i -  
a m i  n ,  wie es auch durch die Reduktion des Dichlornitranilins erhalten 
wird. 

Die von B a m  b e r g e r  als allgemeine Eigenschaft der Nitramine 
erkatinte Dinzotierbarkeit habe icL such an meineni Produkt beob- 
achten konnen; doch halt es schwer, diejenigen Versuchsbedingungen 
zu finden, bei welchen die Umwandlung des Nitraniins in die Diazo- 
niurnverbindung sich glatt und vollstandig vollzieht. 

Technisch-cheniisches Laboratorium der Iianigl. Technischen Hoch- 
schule zu B e r l i n .  

I )  H a n t z s c h  und D o l l f u s ,  diesa Herichte 35, 236 [1903]. 




