
Bei einem anderen Versuch hielt man 0.5 g Acetat mit 7.5 ccm Methanol 2 Stdn. 
hei IOOO : Hare Krystalle, woraus Perchlorsaure reichlich rechtwinklige Blattchen und 
Prismen abschied. 

Verlust hei IOOO, 15 mm: 4.6?/,. 

Eine Msung von 0.5 g Acetat in 7.5 ccm Methanol-Ammoniak gab 
nach 24 Stdn. Stehen bei 20° 0.35 g verwachsene Nadeln. Aus wenig Wasser 
wurden sie durch vie1 Methylalkohol als rauten-formige Blattchen gefallt : 
0.3 g- 

C,,H,,O,N,, HClO, (490.5). Ber. OCH3 6.32.  Gef. OCH, 6.28.  

Verlust bei xooo, 15 mm: 12-16.5o/b. 
ClpH,,O,N, (375). Ber. C 60.80, H 6.66, N 11.20. 

Gef. ,, 60.22, 60.63, ,, 7.02, 6.88, ,, 11.22, 11.28. 
Das Perchlorat bildet 4-8-seitige Blattchen. 

Dimethylester der Saure ClBH2.,OBN2 und Essigsaure-anhydrid. 
Kochen von 0.6 g Ester mit 6 can Anhydrid und Eindunsten im Ex- 

siccator gaben rechtwinklige Tafeln, die durch Umfallen aus 3 ccm Eisessig 
mit 10 ccm Ather 0.55 g Blattchen bildeten. 

Verlust IOOO, 15 mm: 20.25-20.75 yo. Ber. fur zC,H,O, 20.55 yo. 
CI,H,,O,N,, CpH,O, (464). Ber. C 59.48, H 6.89, N 6.03, (OCH,), 13.36. 

Gef. ,, 59.42. ,, 6.97, ,, 6.27.6~. ,, 13.07. 

Das Salz schmilzt bei 184-1860 gelb unter Aufschaumen. 

155. Erich Rosenhauer: Ober die Unowandlung yon Diazo- 
aminobenzol in Amino-azobenzol (Bemerkungen zu den Arbeiten 

yon Naomichi  Yoko jim al). 
[Aus d. Chem. Laborat. der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 17. Marz 1930.) 
N. Yokojima stellt in seinen Arbeiten: ,,Uber den Mechanismus 

der Umlagerung von Diazoaminobenzol in Amino-azobenzol" 
fest, daB es sich bei der Umwandlung von Diazoamkobenzol in die Amino- 
azoverbindung (in Anilin-I,&ung bei Gegenwart von Anilin-Chlorhydrat) 
tats&chlicb um eine Umlagerung handelt: die Reaktion vollzieht sich 
nach seinen Beobachtungen bei hoherer Temperatur (900) mit Anilin 
allein in Abwesenheit von Salzsaure (Anilin-Hydrdorid); die wesent- 
liche Rolle sol1 bei der Umlagerung das Anilin spielen. 

In einer eigenen2), mit  H. Unger veroffentlicbten Untersuchung 
wurde in direktem Gegensatz dazu a d  Grund neuen experimentellen Beweis- 
materials die SchluBfolgerung gezogen, daB die bisher herrschende, in neuerer 
Zeit auch schon von K. H. Meyers) angegriffene Umlagerungs-Hypothese 
nicht mehr zu halten sei; die Umwandlung besteht vielmehr in einer durch 
den Wornasserstoff des Anilin-Sakes bewirkten Spal tung des Diazo- 
aminokorpers in Diazoniumchlorid und Anilin mit nachfolgender 
Kernkupplung der beiden Spaltstucke zu Amino-azobenzol. Die An- 

l) Journ. S O ~ .  chein. Ind. [Snppl.] 31-34 [Ig27]; C. 1926, 12248. 
2, B.  61, 392 [1928j. 

-- 
3) B. 54, 2267 [1921j. 
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wesenheit von Anilin ist bei der Umwandlung unwesentlich; es dient lediglich 
zur Erzielung einer guten Ausbeute; die Hauptrolle spielt die Saure. 

Die Behauptung von Yokojima. daB Anilin fiir die ,,Umlagerung" 
unerliiDlich sei, ist unhaltbar; schon Green und Friswel14) haben aus 
Diazoaminobenzol bei der Einwirkung von Salzsaure Amino-azobenzol in 
50% Ausbeute gewonnen. Von den eigenen6) Arbeiten in dieser Richtung 
sei lediglich a d  die Umsetzung von Diazoaminobenzol in Amino-azobenzol 
mittels Chinolin-Chinolin-Chlorhydrat verwiesen. 

Nachzupriifen war femer der fiir die Entscheidung zwiscben Umlagerung 
oder Spaltung wesentliche Versuch des japanischen Autors der Um- 
wandlung von Diazoaminobenzol in Amino-azobenzol mit  Anilin 
allein. Der Diazoaminakorper wurde 4Stdn. in Anilin-Liisung auf yo 
crwiirmt. Man verwendet zur Erzielung einwandfreier Ergebnisse 2-ma1 
frisch aus Benzol umkrystallisiertes, also sehr reines Diazoamino-benzol 
und ein ca. 7 Tage iiber festem Kaliumhydroxyd getrocknetes Anilin, das 
sicher frei von Saure ist. Bei der Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
Salzsaure bilden sicb nur Spuren von Amino-azobenml-C%.loThydrat, die 
von der im Ausgangs-Diazoaminobenzol vorhandenen geringfiigigen Menge 
Amino-azobenzol herriben. Die Versuchsergebnisse von N. Yo ko j i ma 
lassen sich nur so deuten, dal3 das verwendete Anilin geringe Mengen von 
Anilin-Salzen enthielt, in Wirklichkeit also do& Same anwesend war. 

Yokojima hat ferner noch p-Nitro-diazoaminobenzol mit Anilin 
bei 90° behandelt; hier berkhtet er von der Bildung von Amino-azobenzol, 
Diazoaminobenzol und p-Nitranilin. Es wurde zur Nachpriifung 
reines, wiederholt aus Benzol unter Verwendung von Tierkohle umkrystalli- 
siertes p-Nitro-diazoaminobenzol vom Schmp. 1480 mit Anilin, das liingere 
Zeit iiber Atzkali getrocknet war, 4 Stdn. auf goo erhitzt. Bei der Verarbeitung 
wurde we d ere Ami n o - az o b e n z o 1 noch D i az o ami no b e n z o 1 gefunden ; 
das p- Nitro - d i az o a mi no b e n z o 1 war unv e r and e r t geblieben. 

Zusammenfassend kann man sagen : Die von N. Yo ko j i ma bescbriebene 
Umwandlung von Diazoaminobenzol in Amino-azobenzol mit Anilin allein 
konnte nicht bestat& werden; damit entfallen die SchluBfolgerungen zu- 
gunsten der Umlagerungs7Aypothese. Ebenso negativ verlief die Einwirkung 
von Anilin auf p-Niwo-diazoaminobenzol; weder Amino-azobenzol no& 
Diazoaminobenzol wuiden gefunden. Er ist also auch keine Kondensation 
zwischen Diazoaminokorper und Anilin anzunehmen. DaB der Umwandlung 
eine Anlagerung von Chlorwasserstoff an die Iminogruppe des Diazoamino- 
benzols vorhergeht, ist dagegen ohne weiteres verstiindlich; nur ist diese 
Anlagerung eben als Vorstufe der Spaltung in Diazoniumchlorid und 
Anilin aufzufassen, nicht als Vorstufe einer Umlagerung. 

Beschrehm& dcr Verrurbe. 
Diazoaminobenzol und Anilin. 

z g 2-ma1 aus Benzol umkrystallisiertes Diazoaminobenzol werden mit 
5 g sorgfaltig uber Atzkali getrocknetem Anilin 4 Stdn. auf goo erhitzt. Die 
Reaktionsmasse gieI3t man nach dem Erkalten in uberschiissige, mit Eis- 
stuckden versetzte konz. Salzsaure. Es tritt vollstbdige Losung ein, aus 

') Journ. chem. Soc. London 67, 917 [18851. ') B. 61, 392 [.1928]. 
68 Berichte d. D.'Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXIII. 



der roten Flussigkeit scbeiden sich beim Verdiinnen mit Wasser nach hgerer  
Zeit Spuren eines stahlblauen Korpers ab, wahrscheinlich Amino-azobenzol- 
Chlorhydrat. Zum Vergleich wurden 2 g des gleichen Diazoaminobenzols 
mit Salzsaure zersetzt; aucb bier bilden sich Spuren des stahlblauen Salzes. 

p-Nitro-diazoaminobenzol und Anilin. 
I g sorgfaltig gereinigtes, aus Benzol 2-mal unter Zugabe von Tierkohle 

umkrystallisiertes pNitro-diazoaminobeml wird 4Stdn. mit 5 g  uber 
festem Atzkali lkgere Zeit (8 Tage) getrocknetem Anilin auf goo erhitzt. 
Die erkaltete Reaktionsmischung gieI3t man in uberschiissige, mit Eis ver- 
setzte konz. SaIzslure. Es tritt Losung ein. Nach dem Verdiinnen mit Wasser 
scheidet sich ein brauner Korper ab, der wegen der aders t  geringen Menge 
nicht identifiziert wurde. Das gleiche Verhalten zeigt I g des verwendeten 
p-Nitro-diazoaminobls selbst. das mit konz. Salzsiiure versetzt wurde. 
Amino-azobenzol-Chlorhydrat m d e  nicht beobachtet. 

Zum Nachweis von etwa entstandenem Diazoaminobenzol wurde ein 
weiteres Gramm pNitro-diazoamino-K6rper mit Anilin 4Stdn. auf goo 
erhitzt und dann mit Wasserdampf destilliert,). Dabei hiitte vorhandenes 
Diazoaminobenzol ubergehen miissen; im Destillat war jedocb nichts von 
dieser Verbindung zu finden. Der Ruckstand erwies sich nach dem Um- 
lrrystallisieren aus Ligroin als unverandertes pNitro-diazoaminobenzol vom 
Schmp. 148~. 

156. Wil ly  Lange and E m i l  Mfi l ler:  Ober die Salze der 
Phosphor-hexanuorwaaaersfoffiaure, HPF,. 

[.4us d. Chem. Instibit d. Universiat Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Marz 1930.) 

Vor einiger Zeitl) wurde gefunden, daI3 sich bei der Einwirkung von 
waI3riger FluSsaure auf Phosphorpentoxyd nebeieinander drei Fluoro- 
&wen des 5-wertigen Phosphors bilden: die dem schwefelsaure-Typus an- 
gehorende Mono f luor - p ho s p ho r siiur e , Ha [POSF], die der Perchlorsaure- 
Gruppe zuzuordnende Difluor-phosphorsaure, H[PO,F& und in sehr 
geringer Menge die Phosphor-hexafluorwasserstoffsaure, E[PFJ. 
Zwar geben die Di- und die Hexafluorosaure mit Nitron einen schwer 16s- 
lichen Niederschlag, der nur schwierig zu fraktionieren ist, do& esleidet 
die Difluor-phosphorsaure, wenn die Adlosung von P a 0 6  in Fldsaure uber 
Nacht aufbewabrt wird, voukommene Eydrolyse, &end die Same HPF, 
in der vorhandenen geringen Konzentration nicht zersetzt wird, so daB 
mit Nitron ein reines Phosphorhexafluorid, C,H,,N,, HPF,, ausgefat 
werden kann. 

Unter Benutzung dieses Nitron-Salzes wurde jetzt das Ammonium- 
p h o s p h o r h e x a f 1 u o r i d dargestellt , welches als Ausgangsmaterial zur Ge- 
winnung der anderen Sake benotigt wurde. Das Nitron-Salz wurde dam 

*) vergl. B. 61, 395 [1928]. l) W. Lange, B. 61, 799 [19281. 




