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Theoretisocher Teill.

Bei der Darstellung der Diasoniﬁmaalsa reagieren
nach den Untersuchungen von Han t z e e h und S e¢h i -~
mann 1), Sehoutisasen 2), Sohmid und
Kuh r-'3) lediglich die undissmoziierien Aminsalge, nicht die
freien imine mit salpétrignr Séure. Be& Diazotierunggvorgang

entspricht also folgender Gleichung:
[Abﬂﬂsj] 0l + HEO0p -~ [Ar-lsfz] €l + 2 HyO

Aue diesem Grunde bereitet die Diszotierung der schwach bagi-
sehen Amine, insbesondere der Dinitro~ und Qalynitragnilinc, S
hebliche Schwierigkeiten, Ihre Diazotierung gelang bisher auf
folgenden Wegen:

1. niambtiarung in k@nzantrierter'Sehwotelaﬁnrc4) oder Eie~
elsig5) mit Nitrosylechwefelsliure unter Zusatz von Phos~

pharsﬁkras) zur Zerlegung der Nitrosylschwefelstiure.

2, Diagotierung in Eisessig mit einer Lisung von Katriumnie
trit in konzsentrierter Schacfols&ure7).

3« Diszotierung in kenzentrierter Salpetersiure unter Zusats
eines geeigneten Reduktionemittels, wie stwa Kaliumpyro-

1) Ber. 32, 1691 (1399)3 Ber. 33, 527 (1900)m

2) Am. Soe, 58, 259 (1936).

3) Ber. 70, 421 (1937).

4) Clsue u, Beyssn, Ann, 266, 224 (1891),

5) Misslin, Helv. 3, 626 (1920); Sehoutissen, Rec. trav, chim.
54, 97 (1935).

6) choutizsen, Am. 30C. ﬁ, 4531 (1933)0

7) Hodgaon WM. m, ds chem, Soc, m; 1620,
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A
sulfit, sur Erzeugung der sslpetrigen 8&&:«8).

T 4. Die Diaszotierung in mit Selzsiéure gesiittigter 50 %iger
Eesigeture mit Natriumnitrit?),

. Die Diazotierung des 2,4-Dinitroaniline in salzssurer L3sung,
die bisher als nicht durchiiihrbar gehalten wurdelo), gelang sum

. ersten Mal 6, Dittmar 9) nach abigen'vier*enrniasotieu
rungsverfahren bei ~15%, Das so erhaltene, bisher unbekannte

Dinitrobenzoldisasoniumehlo: erwies sich Uberraschenderwei~

se als eine HuBerst unbestiindige, sehr reaktionsfihige Verbine
dung, Ihre Lisungen zersetztien sich bereits beti 0% etwas und bei
+8% unter lebhafter Abspeltung von Sticketoff und Bildung von
2,4-Dinitrochlorbenzol in einer iusbeute von 86,4 % der aus dem

) abgespaltenen Stickstoffvolumen berechneten Henge.

Beinm Einglefen der IU¥sung in mit Sohwefeldloxyd gesiittigten Eis-

epeig entsteht das 2,4-Di~
nitrobenzolsulfochlorid
&z]c: 50,¢1
- NG, + SO, — Omz + Ny
. Noz NO&

in einer Ausbeute von 67,1 %, wihrend sonst die Darstellung der

Salfochloride nach dem von H , M e erwedin unéd R,

8) A, Witt, Ber. 42, 2953 (1909); Elion, Rec, trav. chim. 42,
145 und 513; Puche, Rec. trev. ohim. 42, 511.

9) G. Pittmar, Disa. Marburg 1349,

10) Misslin, Helv. 3, 626 (1920}.
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G¥8lliner 11) sufgefundenen Verfahren der Mitwirkung des
Kupfer{I)~ oder Kupfer(Il)-chlorids bedarf,

Der bvergang des 2,4-Dinitrobensoldisszoniumchlorids in das 2,4.
Dinitrochlorbenzol ist von einer Nebenreaktion begleitet, bei
der die in o-Stellung zur Tissoniuumgruppe stehende Kitrogtuppg
in Form von salpetriger SHure ébgoayiltan and durch Chlor L7 o

setzt wird.,

N, ]l Al
N, + 0 — ¢+ N

NOz NO‘L

Fin Hhnlieher Yrsaets einer zur Diazoniumgfuppe ortho-stindigen
Nitrogrupre darch Chlor oder Hydroxyl ist bereiis in sehlreichen
anderen Fillen beobachtet worden und beweist a§n stark negativen
(elektronenanziehenden) Charskter der Disgonliumgruppe, Nach
Seohoutdssen 2 entepricht der induktive Effekt
(+I - Effekxt) der Diszoniumgruppe etwe demjenigen sweier ortho-

bezw. pers-stindiger Nitrogruppen. So entsteht beim Diszotieren
von leNitro-~2-naphthylanin in salsesurer l¥sung das l-Chlor-2-
naphthalindiszoniumehlorid?>) und das 2,3-Dinitre-4-sminoanisol
teuscht die in ortho-Stellung sur Aminogruppe stebende Nitrogruppe

11) S8liner, Diss. Marburg 1947.

12) Schoutissen, Rec. trav. ehim. 40, 763 (1921); Am. Soc. 35, .
4541 (1933)3 Reec. trav. ohim. 54, 97, 381 (1935).

1%5) Mo s Soce 81, 1376 (1902). Sghiemsnn u. lLey, Ber. 69,

960 (1936).




gegen Chlor ana.l‘)

Im Gegensatz zu dem 2,4~Dinitrobensoldiasoniumchlorid erwies sich
das 2-Chlor-4-nitrobenzoldiazoniumehlorid als sehr bestdnaig.
Seine ISsungen k¥nnen ebenso wie die des o~ und p-Nitrobensole
diszoniumchlorids kurze Zeit ohne nennenswerte Zersetzung erhitst

werden.lS)

Tas {iberraschende Verhzclten des 2,4-Dinitrodbenzocldiazoniunchlerids
veranla3te mich, die isomeren Dinitrobensoldiszoniumealse, ins-
begondere die Chloride, einer genauen Untersuchung zu untersziehen,

Dafilr kanen die Niszoniumsalze der folgenden Dinitraniline in Be-

tracht:
NH, NH, NH, NH NH,
NG ON | _ NG O, NO,
| NGy
23- 25 2,6- 3= 35~
Dinitroanilin

Simtliche Dinitrenliline sind beschrieben. IThre Darstellung in
griteren Mengen bereitet sllerdings recht betriéchtliche, zum Tell
sogar uniiberwindliche Schwierigkeiten,

14) Meldols u. Eyre, Soc. 81, 988 (1902).
Weltere hierher gehirige Alustauschresktionen:
Silberstein, J. pr. Ch. 27, 98, (1883).
Gaess u. Ammelburg, Ber. 27, 2211 (1894).
Priedliéinder, Ber. 28, 1951 (1895).
ieltere Abspaltung von Halogen, Nitrogruppe, Sulfogruppe,
Alkoxygruppe unter Bildung von Chinondiaziden s. Holszaoh,
Arom, Dissoverbindungen, S. 87 - 94 (1947).

15) Kothe, Diss. Leipsig 1937.
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Im Folgenden beschreibe ich die Darstellung des 3,5~. 2,6~ und
2,3-Dinitroanilins.

Das 3,5-Dinitroanilin wurde sus der 2,4,6-Trinitrobenzoesidure
16)

durch Dekarboxylierung und partielle Reduktion des entstehenden

1,3,5«Trinitrobenzols mit Schwefelammonium nsch folgendem Schema

dargestellti’)s
COOH
qu NG, _w, ON NO,, T 0N NOg,
5% 059 %
NO,, N0y NH,

Die Darstellung des 2,6-Dinitroanilins erfolgte nach dem von

" Ullmeann und KEuhn 18) beschriebenen Verfahren durch
Kitrierung des l-chlor-2-nitrobenzolsulfenssuren Natriums (I)

und Umsetzung dee mit Keliumchlorid ausgesalzenen Ka;}umsalzoa der
l-chlor~2;6~dinitro-4-benzolaulfenséureV(II) mit Ammoniak zum
2,6~dinitro-l-amino~4~benzolsulfonssuren Ammonium (IIT) und Ab-
spaltung der Sulfogruppe durch Destillation mit iiberhitztem Was-
serdampf bei 160° in konzentrierter Schwefels#ure.

¢ NHy
NG, 0,N ON NO,
+HNO3 LN &50# 1:j:I
b1 %o O 5% O 6%

S0sNa - 03K S0y NHy,

-— —
! v " W
LA n

d

16) Org. Synmth., Vol. I, 8. 526 (1932); Frdl. 4, 34 (1894-97).
17) Bader, Ber. 24, 1655 (i891),

Fliirschheim, J. pr. Ch. T1, 537 (1905),

e Kock, Rec. trav. chim. 20, 112 (1900),

N¥icolet, J. Am. Soc. 49, II, 1813 (1927).
18) Ullmann u. Kuhn, Anm. 366, 102 (1909).




nas‘glzgggggﬁgggg;;;g‘uuréo &ﬁ:eh ﬁitrierun von m~Nitrosocetanilid
dargestellt. Dabei entmtehen nach den Angaben von Wender 19)
wnd Hecotlotta 297 2,3, 3,4- und 2,5-Dinitroasetanilia
nebeneinander. ius diesem Iaoﬁerengamiéch 188t sich das 2,3=Die
nitroscetanilid verhiltnismdig leicht uni vollstdndig dureh seine
Schwerllaslichkeit in Methylalkohol abtrenne 21) und aus ihm des
2,%~Dinitroanilin durch Verseifen mit konzentrierter Schwefelsiure

gewinnen.,

NH, NH- 0C-Chy NH-0C- cu,
(cu,co);o HN03 qu
N 97 o NO, 5.2 % J‘ %

Im Gegensatz zu den Angsben der genannten Autoren 19, 20) erhielt
ich bei der Nitrierung des m-Nitroscetanilidas Uberwiegend das
243~Isomere neben etwa 10 % eines Gemisches der 3,4~ und 2,5~ Iso~
meren. Die Abtrennung der beiden letzigenannten Dinltroacetanilide
in griSeren Mengen bereitete unitberwindliche Schwierigkeiten. Iech
erhielt bei der Aufarbeitung swei sutektische Gemische mit den
Sohmelmpunkten 115 und 127°, die mus 2,3-Dinitroscetanilid und
den iibrigen Dinitroscetaniliden bestehen, Line Trennung dieser
eutektischen Gemische ist mir trots Verwendung vcruchiedena& Ll
sungsmittel nicht gelungen,

Zur Diazotierung der genamnten Dinitroaniline habe ioh mich im

wesentlichen der beiden folgenden ilethoden bedient:

19) Wender, Gazz. chim, Ital, la’ 225 (1889)'
20) E, Mpcclotta, Ann. chim. epplioate 29, 81 (1939).
~ 21) Eeufmann u. Hissy, Ber. 41, 1740 (1908).
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I. ﬁiazotiarungg) nit Natriumnitrit in mit Selzslure gesidttig~
ter 50 figer Essigsiure bei tiefen Temperaturen (~10° bis
""159) »

II. Diazotierung in einer Eisessigldsung von Borfluorwasserstoff-
siure im Verhlltnis 2 : 1 mit einer gesittiigten Natriumnitri
13sung.

Nach dem Verfahren I lied sich nur das 3,5-Dinitroaniliin ohne be-
sondere Sohwierigkeiten diazotieren, wihrend sus dem 2,3~ und 2,6-
Dinitroenilin unter Lrsatz einer Nitrogruppe durch Chlor dss

2-Chlor-3~nitrobenzoldiazoniumchlorid (I) und das 2~Chlor-6-nitro-

benzoldimsoniumehlorid (II) entstanden:

NH, NJer
NO; Hel d
——-———,—-*
NO, HNO, No,
T
Nﬁl N -Z] Cl
92” NO, W O,N ¢ci
—_—
HNO,

Nach dem Verfahren II erhielt ich aus sllen drei Dinitroanilinean
die Dinitrobenzoldiazoniumfluoborate in fester Form in tolgondnn

Ausbeuten:
NZ]BF» Nz]Ban Nz] BF,
’ NO, . O,N NO,
o,N N0, NO,

% ¥ 15°%




Eine Diazotierung in wissriger 40 7iger Borfluorwasserstoffsiure,
wie sie bereite von anderer acitt vargasahlagen wnrdnaz) lies uieh
bel dem 2,6~ und 2,§wﬁinitraanilin‘nieht durchfithren, ds offenbar
die beiden sehr schwach baeischen ninitroanilinn unter diesen Be~
dingungen niocht zur Salgbildung befiéhigt sind., Eret der Ersats des
Vassers durch den schwicher besischen Eisessig fibrte zu dem ge-
wiinsehten Erfolg.

Eine %1azotierv§g des Pikramids gelingt such suf diesem Wege nicht,
well die RBasizitit des Pikramide szu gering iet, Verwendet man aber
eine Aufllisung von Berrlunrwnane:utcffaﬁura in einer Hiechung von
Eipepsig und Dichloreseigediure, so gelingt es, aﬁnh.dua 2,4,6~T11-
nitrobenzoldianzoniunfluoborat in fester Form zu erhalten. Kotwen-
dig 18t allerdings, d4a8 man das Pikramid vor der Zugabe der salpe-
trigen Siure 20 Stunden mit der Borfluorwasserstoffsiureltisung
verrihrt, de sonst die Salzbildung mit dem Plkramid wnvollstiéndig
bleibt und, wie bereits gesegt, susschlieilich dle Aminsalze mit
salpetriger SHure resgieren,

Die Diazoniumsalze der drei untersuchien Ninitroasniline zeigten
ein sehy varuchiedenartigen Verhulten,
B»ezeverb}n des 3,5-Dinitroanilin

™e nach dem Dizzotierungsverfahren I hergastellte saure ISsung
‘des 3,5~-Dinitrobenzoldiezoniumchloride erwies sich ganz im Gegen-

sate zu dem von G, Ditimar untersuchten 2,4-Dinitrobenzoldiasoniun-~

22) Bslz, Schiemsnn, Ber. 60, 1189 (1927); Melvin u. Dunker, Am.
Soc. 38, 2308 (1936); Ruddy, Starkey, Hartung, Am. Soc. §4,
828 (1942); Roe u. Hawking, Soo. 69, 2443,




- 9 -

chlorid als Uberraschend besténdig. Zrst nech lingerem Srhitzen
auf 100% zersetzt sie sich vollsténdig.

Zersetzungsgeschwindigkeit des 3,5-Dinitrobenzoldiszoniumchlorids
bei 100° im Dunkeln,

Diazomum-
e %suh zevsetzt

ingewandt: 0,0045 Mol in 10 ccm der diazotierten lLisung.

Wie die XKurventafeln II und III zeigen, besitzt éie mit dem glei-
| ohen Volumen Wasszer verdiinnte Lﬂéung des 3,5~Dinitrobenzoldiszo~
ﬁiﬂmchlor&&s eine nur wenig geringere DBestlndigkelt sls die in
gleicher Yeise bereiteten i¥isungen der drei isomeren Mononitrobenw

goldiagoniumchloride. Lioht begiinstigt die Zersetzung,
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]
“ Zergetzungsgeschwindigkeit des 3,5-Dinitrobenzoldimzoniumchlorids
hei za°;
6 Dicizomun-
« salz zersetd

Angewtndt: 00,0045 ijel in 10 ccm der diazotierten idsung und 10

ccm Vasser.

Furve I: Zersetzung im Dunkeln.

Kurve IT1: Zersetzung im [icht.
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Zersetrungsgeschwindickeit der Adrei isoumeren Mononitrobenzeldiazo-
‘ niumehloride bei 20° im Dunkeln.

A

/eDm2om o -
s« gerctzl

|
|

ingewandt: 0,004%5 Mol in 10 com der diszotierten itlisung wnd 10

com Wasaer,

Kurve 1t o-Nitrebenzoldiezoniumchliorid.

m-Hitrobenzoldiagoniunchlorid.

Kurve 113

¥urve ITY: p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid.

Tie nachstehende Zussmmenstellung glbt nochmals ein Bild von der
Bestiindigkeit der drei Mononitrobenzoldiazoniumchloride im Verglel

nit dem 3%,%-Dinitrobenzoldiazoniumchlerid, Tie Versuche wurden im

Tunkeln szusgefithrt., Die Tonzentrationen sind die gleichen,wie bel

den oben angefiihrten Versuchen,




- —————mE

Diazeniumealz aust Nach 12 Std. bei 20° mind aartullanx’
o~-Nitroanilin 1,6 %
m~Nitroanilin 1,45 %
p~Titroanilin 204

3, 5«Dinitroanilin 5,2 %

Die mit Wesser verdinnte Lisung des 3,5~-Dinitrobenzoldiszonium-
chlorids beginnt sich nach etwa einer halben Stunde zu triiben
und scheidet bei liéngerem Stehenlessen einen voluminiisen, gelb-
braunen Niederschlag aus, der sioh ale Tetranitrodlezoamidobenzol

von folgender Formel erwiems
;N NG,
SRR
O‘zN No‘z

Schmelzpunkt nech mehrmeligem Umkristsllieieren aus Aceton: 232 -
234°, Die Verbindung zelgt die tiblichen Reaktionen der Diszoamido~
verbindungen. Sie 18st sich in Leauge mit blutroter Farbe und wird
durch Selzsiure beim Erwirmen in 3,5-Dinitrobenzoldiazoniumchlorid
und 3,5-Dinitreenilin sufgespalten unter gleichzeitiger, teilwel~
ser Umlagerung in 3,5,2',6'~Tetranitro-p-aminoazobenzol., Die Ent-
stehung der Diazosmidoverbindung wird duroh diffuses Tageslicht
begiinstigt. Die Ausbeute betrug inrerhald 72 Stunden bei Zimmer-
temperatur im Lieht 50 %, im Dunkeln 30 % der Theorie.

Die 3ildung der Diazocamidoverbindung diirfte s0 zustandekommen, das
das bel der Hydrolyme des Disgoniumchlorids entstehende Diasohy~
drat in einem der Iiazotierung entgegengesetzten Vorgang in salpe~

I —————



- 13 -

trige SHure und 3,5-Ninitrosnilin zerfHllt, das dann in dblicher

Yeise mit noch unzersetztem Diazoniumchlorid unter Bildung der
Dlezoamidoverbindung resgiert.

N=N=-0H | NH,
+ &0 — * ”NOZ
0,N NO, 0,N No,
Owew D — Cmmmy v
o,N NO, 0, NO,

Das Auftreten von salpetriger SHure lief sich durch den Geruch und
mit Jodkeliun-Etérkepapier nachwelsen. £in Zusatz von Salzasiure

stabilisiert infolge Juriickdringung der Hydrolyee die Diessonium-
¢hloridl8sung.

In ganzvgeringem Unfenge ist die Entstehung einer Tiazoemidoverbine
dung euch bei p-Nitrobenzoldiszoniumechloridldsungen dure¢h H ,
Bucherer 23) wnd E. Pfeil 24) nachgewiesen wore

den.

Beim Erhitzen der urspringlichen Isung des 3,5~-Dinitrobenzoldiszo-
niumchlérids erhilt man dae 3,5-Dinitrochlorbenzel nur in einer
Ausbeute von 35 %. Turch Zusatz von Magnesiumchlorid wird die Be-
stindickeit der 3,0-Dinitrovenzoldiazoniumchloridlssung, vielleieht

23) H. Bﬂcherﬁay "ﬁﬂl’fzg Bgro ﬁ’ 882 (1901)-
24) E, PLeil, Ann. 565, 190 (1949).



durch Bildung eines Dopnelsalzes, betrichilioch erhBhi. Die Zeit
bis zur vollstindigen Zersetzung der Diszoniumselzlbsung beim Er-
hitzen suf 90° betrigt ohne Zusatz 50 Minuten, mit Zusatz von Meg-
nesiumchlorid 90 Minuten. Gleichzeitig erhSht aich die Ausbeute
en 3,5-Uinitrochlorbenzel wvon 33 % auf 62 %. Sehr glatt enteteht
dee 3,5-NDinitrochlorbenzol bei Zusatz von Kupfer(I)-chlorid in

Salzsiure in der Kidélte mit einer Ausbeute von 87,1 %.

Ebenso erhilt man mach dem von H. Yeerwein und R. G8llner aufge-
fundenen Verfehren das 3,5-Dinitrobenzolsulfochlorid beiﬁ Eingica~
sen der Viszoniumchloridl¥sung in mit Schwefeldloxyd gesiitiigten

Eisepsig in Gegenwart von Xupfer(ll)=-chlorid in einer Ausbeute von
87 # der Theorie,

[(02N)2=9533«N§}‘f](31 + 80p =—> (0pK)p=CHz~S0901 + N

Angesiohts der grofien Destiéindigkeit der 3,5-Dinitrobensoldissonium-
chloridl¥sung iet es {lberraschend, dai sioh die gleiche Heaktion
bereits bei +10° ohne Mitwirkung eines Katalysetors abspielt, al=
lerdings mit einer etwas geringeren Ausbeute von 63 %. In diesen

Falle entsteht als Nebenprodukt in geringerer ifonge das 3,5-Dinie

trochlorbenzol.

Diszotiert men das 3,5-Dinitroanilin in wissriger, konzenirierter
Salza@ureasz was mit elniger Schwierigkeit gelingt, eo erhilt man
mit Schwefeldioxyd~Elsessig nur geringe Mengen en Sulfoehlorid,

dafiiyr mehr 3,S-Tinitrochlorbenzol wund aulerdem in wechselnden Men~

gen 3,5-Ninitrobenzoldiazo~3',5'-initrophenylsulfon-(1)

25) Beder, Ber. 24, 1653 (1891).




b~

aN Ne,
O —N=N —Joz-—Q
%N No,

unéd 3,5-Ninitrobenzoleulfonsiure(l)=~3',5'-dinitrophenylhydrasid,

0N . NG,
O-—-NH-— NH —so&—o |
gN

Ng,

Ubrigens hat bereits G. Dittmar, wie schon oben erwihnt, gefunden,
488 das 2,4~Dinitrobenszoldiazoniumehlorid mit Schwefeldioxyd-Eis«

enslg des 2.4~91nitrebanzolaulfaehlorid in einer iusbeute von 68 %
liefert. Doch handelt es sich deim 2,4-~Dinitrobenzoldimsoniunchlo-

rid um ein schon bei tiefer Temperstur zerfellendes Diegoniumsals,
bel dem der Einflufl des Schwefsldioxyds suf die‘Zoractzunsagew
schwindigkelt des Tiszoniumselzes nicht besonders hervortriti, wie
dies bei dem sonst recht atabilen 3,5-Dinitrobenzoldissoniumsals
der rall iet.

Diszoverbindung dee 2,6-Dinitroenilins,

Wie bereiis gesagt, 1lst das 2,6-~-Dinitrobenzoldiagoniumchlorid durch

Diezotierung des 2,6~Dinitroaniling in einer mit Selzsiure gesiit-

tigten 50 %igen Eesigsiure nicht zu gewinnen, de im Verlaufe der
Tiszotierung eind Kitrogruppe sbgespalten und durch Chler srsetzt
wird,

Dem stand die 4ngabe von ¢ leuwe und ¥allbeumn 26)

entgegen, Gie bei der Diazotierung dee 2,6-Diniirosunilins in
40 %#iger Eslzsdure undé nachfolgender Umsetzumg des Tiszoniumohlo-

26) Qlaus w. Yallbaum, J. pr. Ch. (II) 56, 66.
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ridé nit ¥aliumeyanid und Kuﬁfersulfat 2,6=Dinitrobenzonitril er-
halten haben wollen, das welter zur 2,6-Dinitrobenzoesiure ver-
peift wurde. Bei der Nacharbeit dieses Versuches konnte ich aeigthm
da8 nicht die 2,6-Dinitrobenzoesture, sondern die 2-Chlor=f-nitro-
benzoesiure entsteht, daf also im Verleaufe der Dimzotierung die

eine Nitrogruppe durch ein Chloratom ersetzt wird.

Dagegen gelang mir durch Diszotierung in Borfluorwasserstoffsilure-
Elpessig dle Tarstellung des 2,6~Dinitrobenzoldiszoniumflucborats
in einer Ausbeute von 75 % der Theorie. Das Selz ist im troockenen
Zustand ziemlich bestindlg, verpufft in der Flamme ohne Explosion
und zeigt den Zersetzungspunkt von 108 - 110%, Mit alkelischer 8-
Nephthollbsung kuppelt es leicht zu einem dunkelroten Farbetoff,
Beim Lintragen in eine salzssure Xupfer(I)-chloridldsung liefert
es 2,6-Dinitrochlorbenzol in einer Ausbeute von 89 % der Theorie,
Dagegen entsteht beim “intragen des Diazoniumsalzes in eine mit
Salzsidure gesittigte 50 Tige :ssigedure unter Abspaltung der orth
stindigen Hitrogruppe das 2~Chlor-6-nitrobenzoldiaszoniumchlorid.

Nz]" N; BF; Nz cr

o NO;
Cafl HCI 50% CH,COM
§3,€ % HCIga.s

100%o

In Eipessig l8est sich das 2,6-~Dinitrobenzoldizzoniumfliucborat unter

langsamer Cersetzung. Bein Zusatz wvor 2 n-Natriumacetatlisung sente
steht unter starker Sticksteffentwiocklung des 2,6-Dinitrophencl-

avetat in einer Ausbeute von 97 % der Theorie.




Ny ] 8F, - , 0. 0¢-chy

0 Ne N - NQ
2N % Chycook, an-Chycoons % 4

. . 9;0/0
Eg ist bemerkenswert, da3 bei dieser Reaktion keine Abapaltung

einer Witrogruppe stattfindet.

Hit Vamoer reaglert dss 2,6-~Dinitrobenzoldiszoniumfluoborat unter
schwacher WHrmeentwicklung und Abscheldung eines gelblich, volumie
nésen Niederschlages, aus dem durch Umkristellimetion § % 2,6~Di=

nitroanilin und 87 % 6-Nitro-o-ohinondiszid iscliert werden konn-

ten, |
NH, N, ] 8F, Ny
N Ne o g % o, ho 2 0
g 2

Pie Bildung des 2,6~Dinitroanilins ist bemerkenswert, da sie den
ersten Fsll einer direkten Umkehrung des Diazotierungsvorganges
unter kilckbildung des Amins darstellt. (Vergl. dss Verhalten des
2,4 46=-Trinitrobenzoldiazoniunfluoborats 5. 231)

Beim Eintregen des 2,6-Dinitrobenzoldiazoniumfluoborate in eine
suspension von Kupfer(II)-chlorid in mit Schwefeldioxyd gesiittigtea
Eisessig erhiilt man dse 2,8«~Dinitrobenzolsulfochlorid in einexr Aus~
beute von 86 % der Theorie.
Ny ]8F, S0,
O,N NG, S50, ges. CHycooy  UN NOg
Colly 28,0 $6%

Die Tarstellung dee Sulfochlorids gelingt ebenso, wie bel der
Tiszoverbindung des 3,5~Dinitrosnilins, auch bel Abwegenheit von




Fupfer, wenn man die erforderlichen Chlorionen dem Reakiionsge--
misch in Torm von Magnesiumchlorid zufilgt. Tie Ausbeute an Sulfow
chlorid betrigt in diesem Talle 77 # der Theorie.

Dimethylformanid reduziert das 2,6-Uinitrobenzoldiazoniuvafluocborat
sshon bel 1@0 fast quantitativ zum w-linitrobenzol. Iie gleiche
Resktion tritt, wlie ich feststellte, auch beim 2,4~Dinitrebenzol-

diszoniunfluoborat ein,

Diazoverbindung des 2,3-Dinitroanilins

Tag 2,3-Dinitroanilin liefert beil der Diszotierung in mit Salzsiu~
re gesiittigter S5O #iger Zesigsiure unter Abspaltunz der in ortho-
Stellung befindlichen Nitrogruppe das 2-Chlor-3-nitrobenzoldiaso-
niumohliorid in einer Ausbeute von 98 # der Theorie, Kupfer(I)-

ohlorid zersetzt diese Lisung glatt unter Bildung des 1,2-Dichlor-

Z-nitrobenzols:

NzJCl cl
"°a'~ _kei, N, e, Har, ¢
B % No,

Tie Diazotierung des 2,3-Tinitroeniline in Borfluorwesserstoffsiur
Eisensig liefert dss 2,3-Tinltrobensoldiezonivmfiuoborat in einer
Ausbeute von 75 % der Theorie. Das feste Diazoniumfluobeoret et
{iberraschend bestindig und zersetzt sich erst oberhsld 170°, Das
Dlazoniumaalz ist in Fisepsig ziemlich leicht ldslich wund wird bdeinm
Aufbewahren in dieser [dsung dureh Ersatz der zur Diazogruppe or-

tho-stindigen Nitrogruppe durch die Acetoxylgruppe in das 2-Acetw
oxyl~3-nitrobenzoldiazoniumfiucborat berstihrt (II):
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NZ] 8 F# . Nz] BFq
NG o 8 0-0¢C-CH
2 CH3CO0H s
NG, 00 %o No,

L X

Das so entstehende Iiazoniumsalz (II) zeigt infolge des negativen,
d., h. elektronenanziehenden Charakters der Diazoniumgruppe das Ver~
halten eines Siureanhydrids. Beim UbergieBen mit Methylalkohol wird
die Acetoxylgruppe glatt durch dle Methoxylgruppe ersetzt. Die
Methoxylverbinﬁﬁng scheidet sich nach voriibergehender Auflsung in

Form schdner, gelber Nadeln ab,

N, ]85, Nz] BF,
NO; 3% N,

W

"
—_—

Die Konstitution der Verbindungen II und III lieB sich durch Uber-
fihrung derselben in das 2-Kitro-6-chlorphenolacetat (IV) und das

- 2-Nitro-6~chloranisol (V)
0-0C-CHy oeH,

cl NO, el NO,

v Y
beim Behandeln der entsprechenden Diaszoniumsalze mit einer salzsau~

ren Kupfer(I)-chloridldsung beweisen.

Wéhrend bei den vorstehend beschriebenen Reaktionen stets die zur
Diszogruppe ortho-stindige Nitrogruppe in Form von salpetriger Siu~
re abgespalten und durch andere Gruppen ersetzit wird, gelingt die

Darstellung des 2,3-Dinltrobenzolesulfoohlorids beim Behendeln des

233=-Dinitrobenzoldiazoniumfluoborats mit Eisessig~Schwefeldioxyd




ohne Schwierigkeit. Bei Verwendung von EKupfer(II)-chlorid als Kata~|

lysator und Chlorionenlieferant erh&lt men eine Lusbeute von 82 %y
wihrend bei der Verwendung von Magnesiumchlorid sich die Ausbeute

N,] 8F, s0yc
No, S0y CHzCo0N NG,
NOy CoCly - 2 H,0 NO,
& a/_o

Die Moglichkeit der Tarsteliung des 2,3-Dinitrobenzolsulfochlorids
beweist, dad diese Reaktion mit sulerordentlich grofer Geschwindig-
kelt abliéuft, sodad die unter Eliminlerung der ortho-stindigen Hi=-
trogruppe verleufende Konkurrenzreaktion so gut wie garnicht zunm
Zuge kommt, .

Die Entetehung der Sulfoghloride sus den Uinitrodbensoldiszonium~
ehloriden und Schwefeldioxyd bel ibwesenheitl eines Xatalysators

iet fiir die Fresge nach dem Resktlonsmechanismus der Sulfoehlorid-
bildung von 3Bedeutung., Insbesondere die Bildung des 3,5-Dinitroden-
zolsulfochlorids bereits bedl +10° aus den sonst so0 bestiindigen 3,5
Dinitrobenzoldiazoniumchlorid beweist, daB das Schwefeldioxyd aktivy
an der Zersetzung des Diazoniumchlorides betelligt ist und das der
erste Schritt der Sulfochloridbildung nicht in einem homolytisshen
Zerfali des _iazoniumchlorides unter Bildung eines Arylradikals bew

stehen kann.

lan wird daher annehmen miissen, daid dle unkatalysierte Bildung dex
Sulfochloride, die der unkatalysierten Bildung der Halogenaryle
beim Erhitzen von Diazoniumehloridlsungen entspricht, sine Reak-
tion des Diazoniumions derstellt. De belde Heaktlionen &ureh elek-

tronenanziehende Nitrogruppen begiinatigt werden, ist es wshrechein-
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lieh, ds3 die mesonere Grenzform des Diazoniumions mit einem Llek-
tronensextett am endstindigen Stickstoffetom fir dss dintreten der
Unmsetzung von aussonlsggebender Bedeutung ist. Die unkatalysierte
Sulfochloridbilduny kann dsher dureh fas folgende Ichema wiederge~

geben werdent

0 0
’ ¢
[Arxﬁnﬁ]"’ 4+ 35— [ﬁm&] " Ngl e
0 0
0 0
[arss]T + 3C14T —— ArisaCl
0 0

Tie dureh Kupfer(l)=Salze katalysierte Bildung der Sulfochleride
verliuft desgegen, ebenso wie diejenige der Hnlogenaryle, sehr wahyre
scheinlich ganz oder gum Teil nech demvor H . Ve ters fUr

die Sandmeyer'sche Reaktion vorgeschlegenen Reskilonsmeohanismus.

[Ar: Eaﬁ] RPN, > e Sy £ S §21G e , oull
o 0
Ar' o+ 13— s’
Q. 0
0 0

Tiezoverbindungen des 2,4,6-Trinitroenilins,

Tle Tiazotlerung des Vikremids bereitet infolge celner geringen
Basizitht groSe Sohwierigkeiten, sods8 dss Pikvamid lange Zeit fiir

nicht diazotierbar galt. Sie gelang schliellich dureh die Diszotiew
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- rung mit Hitrosylschwefelsiure., it einer Idsung der Nitrosyl-

schwefelsHure in Uberschiissiger Sohwefelsiure verliuft die Diagow

tierung auch beil 35 - 40% sehr langaamav)

be von wenig %iseasigga)

» Turch allimihliche Zugam

29) zum Zwecke elner

oder Phosphorsiure
Zerlegung der Nitrosylschwefelsliure verliuft die Tizzotierung sehyx
viel schneller. Ter Nachweis der entgtendenen Diazoverbindung er-

folgte in allen Pillen durch Kupplung mit S-Naphthol zu dem Aso=

farbetoff,

oN Q"z] K0, + — Oz”Q‘ N=N + H#30,
ON . oN

der, aus Eiseasig, Nitrobenzol oder o-lichlorbenzsl umkristalli-
aiert,,grﬁnlichwblaue, metallglinzende, spiefige Kristalle vom
Schmelzpunkt 26228) bezw. 292 - 293 unter Zersetzung?!’ bildet.
Die Rohausbeute an Azofarbetoff betrug ca. 80 % der Theorie. Eine
Isolierung des festen Tiliszsoniumsalzes ist bisher nicht gelungen.
Ich habe versucht, die von mir aufgefundene ﬁiazotierung in Eises~
sig~-Borfluorwaaserstoffsiure (2 : 1) auch euf das Pikramid auszu~
dehnen. Wie bereite weiter oben erwihnt, galangAdie Diazotierung
des Pikramids auf diesem Wege nicht. Erst nach Zugshe des gleichen
Volumens Tig¢hlorersigsiure sur Eiaaasig-Borflnorwaaserctofta&nrcn
Lsung liel sich eine Diszotlerung des Pikramids erzielen. Das |
2,4,6-Trinitrobenzoldiezoniunfluoboret féllt dabel in fester Form

27) Blangev, Helv. chim. Acta, B8, 780 (192%).
28) Misslin, Helv. chim. Acta, 3, 626 (1920),
29) Schoutissen, Am. Soc. 33, 4531 (1933).




en, Turch Xupplung mit S8-FNaephthol in Zipessig-Borfluorwasserstoff=
siure wurde der bereits von M { s sl i n 28). Blangey 27)

und S ehoutissen 29) beéchriebene Azofarbetoff erhal-
ten. Iech fand fir den aus Tisessig umkristallisierten Farbstoff
den Schmelzpunkt von 253 - 254° unter Zersetzung.

Das erhaltene, feste 2,4,6-Trinitrobenzoldiazoniunfluoborat ent~
hiilt unverdndertes Pikremid bezw. dessen borfluorwasserstoffasures
Salz und Nitrosylfluoberat als Verunreilunigungen. T'le Ausbeute an
Azofarbastof? bntxﬁgﬁ deher nur 52 % an Rohprodukt und 45 % an uﬁu
kristallisiertem Produkt. “as 2,4,6=Irinitrobenzoldiazonivmflucbo=
rat ist explosiv. Turch Wassger wird es sofort in Pikramid und sal=-

petrige Siure gespalten,
N,] BF, N,

o,N NO,
4 & H,0 GN No;
+ N + HNOZ

NO& Nol

Das Priparat, das eine Ausbeute an Azofarbstoff von ca., 50 % lie~

ferte, erged bel der Zersetzuny mit Wasser Plkremid in einer Aum~

beute von 90 %. Mindestens 50 % des Pilkremide miissen daher durch
Zerlegung des Diazoniumsalzes entstenden sein., Beim Eintragen des
Salzes in eine IL8sung von Xupfer(I)~chlorid in konzentrierter Sals~
siure konnte kein Trinitrochlorbenzol erhalien werden. Eg entstand
ausschlieflioh Pikrsmid.

Da verschiedene ingaben in der Arbeit von BlangeyZT) mit meinen Erw

fehrungen {iber die Diazotierung von Pikramid nicht in Efnklang
stenden, hsbe ich die Versucke von Blangey nachgesarbeitet., Debei

stellte ich fest, da8 nach der ersten von Blangey angegebenen Vorw




wickelten sich reichliche lengen nitroser Gase, unter gleichzeitie~
ger Abscheidung von Pikramid, das in einer Ausbeute von ca. 80 %
isoliert wurde. Die Entetehung von Pikrinsiure, die Blangey engebw
lich erhalten hat, konnte nicht bestitigt werden. Es ist unbegreif-
lich, wie Blangey das ruftreten von selpetriger Siure beim Aufgies-
sen der Tiszoverbindung auf Els entgangen ist. Ebenso iet es unverw
stindlich, wie Blangey das Verschwinden der Kitrosylschwefelsidure
im Verleufe der Dilazotierung nechgewlesen het, de Ja die Diazoverw -
bindung beim Verdiinnen mit Wassei unter Bildung von salpetriger

SHure zeorfidllt.

Bemerkungen zum Nitrosylfluoborst.

In Verlmufe der vorstehend beachriebenen Timzotierungsversuche

fand ich eine sehr bequeme Darstellungsmethode filix das von
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sehrift zur Diezotierung des Iikramide wmit einer durch Lfullisung
von Netriumnitrit in 96 figer tchwefelsidure bereiteten Fitrosyl-
schwefelsture nur etwe 17 20 Pikromicd dimzotiert werden, was schon
darsus hervorgeht, dai das Fikremid inm laufe der Nazotierung nicht
in Iéeung geht. Tle iusbeute an Parbstoff durch Yupplung mit B-
Naphthel betrug 15,2 ¢ der Theorie. DNer von Blangey in einer Rohe
gusbeute von 81 % erhaltene Tarbstoff besteht zur Haupteache sus

Fikremid bezw. dessen Molekiilverbindung mit 8~Naphthol,

Bei der Verwendung von Schwefelsiuremonohydrst erhielt ich in Ubere
einstimmung mit Blangey eine tiefrot gefirbte Lisung der Iiazover
bindung des Pikramids in kenzentrierter Schwefelsiure. Die Ausbeute
an Azofarbstoff durch Kupplung mit B-Naphthol wurde enisprechend
den ingsben von Blangey zu 78 ﬁ.mewﬁbmga. Beim Aufgieilden der konw

zentriert schwefelseuren Lisung der Dizzoverbindung eauf Eie ente
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¥4l1lke-~D8rfurt und Bals 30) eufgefundene Nitro-
sylfiuoborat (WOBF4). Ple Verbindung scheidet sich beim Einleiten
von Ng03 in eine ca. 40 #ige Borfluorwasserstoffl¥sung in Eises-
sig bei -15° in fester Form aus.

‘ ~15¢ R

2 HBF4 + RNolx W ZNOBF‘ + H,0
Das Produkt wird unter Peuchtigkeitssusschlul asbgesaugt und im Va-
kuumexsikketor iiber FPhosphorpentoxyd und itznstren getrocknet.
iusbente 91 %, berechnet auf die angewandte Borfluorwasserstoff-

giure.

Mit dem s0 gewonnenen Préparat babe ich einige kleinere Versuche
sngestellt, Wie ich feststellte, ist das Nitrosylfluoberat leichi
und ohne Zerseizung in Acetonitril lislich, wenig lUslieh dagegen

in Nitrobenzol.

1) Die Erwertung, daf sich Anilin mit Nitrosylfluoborat unter Bile
dung des gehr besténdigen Benzoldiezoniumfluoborats umsetzen

wiirde,
- 40
<3.:w¢2 + Nosr, 4%, ON‘]”’

erwies mich sls falsech, Bel der Einwirkung von Nitrosylfluobow
rat suf Anzlxn in Acetonitrill¥eung erhilt men die Borfluerid-
verbindung des Aniline und Nitrosylfluorid.

2) Dagegen erhilt man durch Einwirkung ven Fitrosylfluoborat auf

30) Eilke-D8rfurt, Z. sngew, Chem. 37, T12 (1924);
iilke-Drfurt, &, Balz, Ber. 60, 115 -~ 118 (1927))
¥ilke-Dirfurt, G, Balz, Z. snorg. allgem. Chem. 159, 197 -
225 (1927);

Balz u. Mallinder, Z. anorg. allgem. Chem. 217, 161 - 169
(1934),
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Anilinhydrochlorid in leetonitril dae Benzoldiazoniumfluoborat.
Ebenso wie mit selpetriger S3ure resgleren elso nicht die pri-
miren, aromatischen Zmine, sondern nur i{hre Salze mit Witrosyl-

fluocherst,

%) ihnlich der Resktion mit inilin verliufi die Umsetzung mit
Pyridin in Acetonitrill¥sung. Is entsteht das [yridinborfluorid
und Hitrosylfluorid.

4) ¥it ither reagiert des Nitrosylfluoborst sehr energisch. Ale
Resktionsprodukt erh#lt man Borfluoriditherat und Nitrosylfluo-
rid.

5) 43t Timethylanilin liefert das Nitrosylfluoborat in Acetonitrile
l8sung das borfluorwasserstoffsasure Salz des p~Nitroscdimethyle

anilins.

Dae Nitrosylfluoborat verhilt sich also bel den vorstehend be-
schriebenen Lenktionen wie die Borfluoeridverbindung des Nitrosyl-
fluorids., Schon Balz hatte festgestellt, dal Nitroasylfluoborat sieh
mit Natriumfluorid zum Natriumfluoborat und Nitrosylfluorid um-

setzt.
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Experimentel ey Teil.

« SRR S LTI S R0 T PR R T S S S A S S D TR T 0 1 O O SN U R SR R S M R i IR R N

1) Darstellung des 3,5~Dinitroanilins,

2) Diszetierung des 3,5-Dinitroanilins in mit Sslzeéiure gesite
tigter 50 ¥iger Epsigsiure: 3,5-Dinitrobenszoldiasoniumehlo-
rid,

%) Eigenscheften des 3,5-Dinitrobenzoldieseniumchlorids.

a) Ubergang in dse 3,5,3%,5'=Tetrani trodiazosnidobenzol.
b) Uberfithrung in das 3,5~-Dinitrochlorbensol.

4) Uberfihrung in des 3.§*Din1trabansalualraahlarid.'

5) Vergleich der Bestindigkeit der LBsungen des 3,5-Dinitroben-
zoldiazoniumohlorids mit denjenigen des 0-, n~ und p-Kitro-
benzoldiazoniunchlorids.

" 6) Dissotierung des 3,5-Dinitrosniline in Eisessig-Borfluorwas-
seratoffeiure (2 3 1): 3,5-Dinitrobensoldiasoniumflivoborat,

1) Darstellung des 2,3-Dinitroanilins,

2) Diazotierung des 2,3-Dinitroanilins in mit Salzsiiure gesit-
tigter 50 ¥iger Essigsiure: 2-Chlor-3-nitrebensoldiszonium~
ehlorid.

5) Edgenscheften des 2-Chlor-3-nitrobenzoldissoniumehloride.

a) Ubertihrung in das 2,3~Dichlornitrobenzel.

4) Diasotierung des 2,5~Dinitroanilins in Elsessig-Borfliuorwas-

gerstoffeidure (2 : 1): 2,3%-Dinitrobenzoldiazoniumfluoborat,




5) Eig«nnchattan‘dua 2y 3=Dinitrobenzoldliazoniunfiuoborats.
a) Ubertithrung in das 5-NHitro~o-chinondiasid,
b) Uberfdhrung in das 2,3-Dinitroehlorbenszol.
6) Uberfithrung in das 2,3-Dinitrobenzolsulfochlorid.
7) Uberfihrung in das 2-Acetoxyl-3-nitrobengoldiasoniumfluobo-
rat, | |
a) Uberfihrung des 2-Acetoxyl-3-nitrobensoldissoniumfluobo-
rats in das 2«Agetoxyle3-nitrochlorbenzol.
8} Uberfihrung des 2-Acetoxyl-3-nitrobensoldiszoniumfluoborsts
in das 2-Methoxy~3-nitrobenzoldiszeniumfluoborat.
a) Uberfihrung des 2-Methoxy-3-nitrobensoldissoniumflucborsts
in das 2-Hitrow6~-chloranisol.

1) Daretellung des 2,6-Dinitroanilins,

2) Diasotierung des 2,6~Dinitroanilins in mit Salssture gesit-
tigter 50 #iger Euaigqﬁﬁrca 2w0hler~6-nitrwbcnzcléiazaniapn
chlorid. | ’

3) Bigenschaften des 2-Chlor-6-nitrobenzeldiesoniumchlorids.

a) Ubertihrung in des 2,3~Dichlornitrebensol.
b) Uberfithrung in das 2-Chlor~G-nitrobensonitril.

4) Plazotierung des 2,6-Dinitroenilins in Eissssig-Borfluorwas-
serstoffstiure (2 ¢+ 1)1 2,6~Dinitrobensoldissoniunfluoborat.

5) Eigenschaften des 2,6~Dinitrodbensoldissoniumfluchorsts,
a) (derfihrung in das 6~Nitro-o-chinondiasid,
b) Uverfthrunz in das 2,6-Dinitrochlorbenzol,
6) Uverfilhrung in dse 2,6-Dinitrodenszolsulfochlorid.
: . 7) Uberfithrung in dae 2,6-Dinitrephenclacetat.
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8) Reduktion des 2,6-Dinitrobenzeldiazoniumflivoborats sum me
Dindtrobenzol. |

Versuche zur Derstellung des 3,4~ und 2,5~Dinitroanilina.

1) Dimzodierung des 2,4,6~Trinitroanilins in Schwefelsiure,
2) Diazotierung des 2,4,6-Trinitroaniline in Dichloreesigsiure-
Borfluorwasserstoffaiure (1 1 1).
&) Zersetzung des 2,4,6-Trinitrobenzoldiazoniumflnoborate
in Wesaer.

b) Derstellung des 2,4,6-Trinitrobenzol-l-azo-l-naphthol~2,

E. Eitrosylfluoborat,

1) Darstellung des Nitrosylfluoborsits aus Eisessig~Borfluorwas-
serstoffsture (2 : 1) und Distickstoffirioxyd.

2) Eigenschaften des Nitrosylfluoborats.
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A. Diszoverbindungen des 3,5~Dinitrosnilins.

1) Derstellung des 3,5-Dinitroanilins,

. 257 g (1 #el) Trinitrobenzoesiure wurden in 2 Liter Waseer bel
35° é;ﬁ%ﬁf»_ d in diese Aufeohlimmung unter Rithrer so viel 15 i
‘ %#ige Notronlauge langssm hinzugegeben, bies eine schwache Rotfir-

bung auftrat und sioh alles gellst hatte, Dann wurden etwa 70 com
Edeessig hinzugefiigt, wobel die Rotfirbung verschwand. Indem weil-
ter geriihrt wurde, wurde die Temperatur lengsam auf etwe 90° exr~
h¥ht, Die anflinglioh sehr schwache Kohlendioxydentwicklung wurde
lebhafter und an der Cberfliche der farblosen LYsung schied mich
Trinttrobensol in kristallisiertem Zustand sle sochaumige Schicht
ab. Nagh etwa 2 Stunden war die Gasentwicklung beendet und nsch
weiterem einstiindigem Erhitzen wurde nach dem Abkilhlen des Kol
beninhaltes dae entstandene 1,5,5~Trinitrobenzol abgesaugt und
sus FEisesplg umkristallisiert., Es wurden farblose Xristalle vom
Schmelspunkt 121 = 122° erhelten (Iit. Fp.: 123° 1)),

Augbeute: 125 g = 58 % dexr Theorie.

21,3 g (1/10 Mol) Prinitrobenzol wurden in 45 ecom Alkohol gel¥st
< und auf dem Wasserbad unter Rilckfluf zum Sieden gebracht. Zu der
siedenden I¥sung wurde im Leufe ven 2 - % Stundenm langsam eine
Mimchung von 300 eom Alkchol (95 #ig) und 150 ecom konzentriertem
Ammonisk (25 #1g), 4in die vorher 16 g Sohwefelwseserstoff einge-
leitet worden waren, zutropfen lasssn. Die Resktionsmischung
fErbte elch tiefrot und an den Kelbenwiinden schied sich Sehwefsl

ab. Nach etwa 7 Stunden wurdes aus der srkalteten Lisung der

31) Patterson, See. 93, 1855.




Schwefeol abfiltriert und der Alkohol abdestilliert, Der orange-
rote Riickstand wurde mehrere Male mit siedendem Wasser extrahiert.
Aug der Extraktionslisung kristallisierte bein Erkelten dss 3,5~
Dinitroanilin in orangeroten, langen Kadeln sus, der Rest bein
Einengen des Filtrates. Das gewonnene Produkt wurde aus heilem
Wasser zweimal in Gegenwert von Tierkohle umkrietellisiert, so-
dad sohlieBSlich orangegelbe Nadeln erhalten wurden mit dem
Sehmelgpunkt 157 - 158° (1it. Pp.: 155 -»156°_32),.1§7° 33)1

159° 34)),

Ausbgutes 12 g = 65,9 % der Theorie.

te O %iger Essigsi

Dinitrobenzoldinzo ehlo

9,15 g (1/20 Mol) %,5-Dinitroanilin wurden in 100 com 50 %iger
Esnigsiure, die mit Salzsliure gesiittigt war, suspendlert, vﬁboi
gich das orangegelbe Amin nach kurser Zeit in dss farblose Hydro-
¢hlorid verwandelte., Diese Suspension wurde mit einer Eis-Kooh-
dalzmischung suf -15° sbgekiinlt., Dezu wurde in zwei Anteilen mit- -
tels Tropftrichters, despen Rohr unter &ie Oberfliche der Suspen~
- pion filhrte, unter starkem Riliren eine I¥eung von 494 g 90 %igem
Natriumnitrit (1/20 Mol + 15 £ Uberschu@) in 30 ocm Vasser gege-
ben. Die Temperatur stieg dabei bis auf ~§°, um dann wieder abzu~
fallen. Nach etwa 15 Hinuten hatte sich alles gtlﬂ!t‘ﬁnd naoh dem
Abssugen von dem gebildeten Kochsalz wurde eine klare, gelblich
gelirbte Idsung erhalten., Mit etwas Amtdosulfonsiure wurde die

32) Je Am. Chem. See. ﬂp II, 1813 .
$3) Beder, Ber. 24, 1655 (1891).
34) Flm !ﬂhh@img J« pre Ch, nt 537«
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iberschiisaige salpetrige Siure gerstiirt und erneut dbel -5 bis
~10° abgessugt, sodei schiieSlich die reine Lisung ven 3,5-Di-
nitrobenzoldiazoniumchlorid erhelten wurde (140 oom). |

Um den Gehalt der ldsung sn 3,5-Dinitrobencoldiasoniumehlorid

gu bestimmen, wurden 5 ecom der 3,5~Dinitrobenzoldiazoniumohlorid-
18sung mit 2 com einer IBsung von 9,9 & Kupfer(I)-chlorid in

55 gem Sslzsilure (3 = 1,145) zersetzt. Die Bestimmung wurde in
der sur Bestimmng aktiver Wasserstoffe nach Zerewitineff ver-
wendeten Apparatur durchgefihrt, als Absperrfliissigkeit im Eudio-
meter diente 50 %ige Kalilauge. Die beil der Zersetsung der Diaso-
niumsslzl8sung mit der Hguimolaren salzsauren Kupfer(I)-chlorid-
183sung abgespaltene Stiockstoffmenge betrug 41,2 coem K2 bel 19°
und 742 mm, entsprechend 0,39 g 3,5~Dinitrobensoldiazoniumchlorid.
Hieraus berechnet sich eine Ausbeute san Diazoniumesls von 95 %

der Thaorie.

3) Eigenschaften des 3,5-Dinitrobenszoldissoniumehlorids,

a) Ubez es 3,5-Dinitrobenzoldiezoniumchlorids in &

Tie schwach gelbe, klare Illsung von 3,5-Dinitrobenzoldlazonium=-
¢hlorid in mit Salzslure gesidttigter 50 %iger Essigasliure ist
recht bestindig. Beim Zusaiz einer LSsung von Natriumeocetat
£811% jedoch siemlich schnell ein voluminSser, gelbbrauner Nie-

derschlag aus,

Der gleiche Niederschlag, der aiah gundiehst in jedem Falle an

der Oberfliche abscheidet; entsteht auvch beim Stehenlassen der
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nit Yeasser verdiinnten Diszoniumsalsllsung. Bereits nach siner
halben Stunde beginnt sioch die I¥sung su triiben, um dann schnell
auszuflocken. Im Licht erfolgt die Abscheidung dieses Hieder-
sohlages schneller sals im Dunkeln. Durch Zusatsz von Siuren kann
man die Abscheldung versBgern. Bel der Bildung des Niederschlsages
wird salpetrige SHure frei, die mit Jodkaliumstlirkepapier nachge~
wiesen wurde, '

Die Verbindung wird durch mehrfaches Umkristallisieren aus Aceton
in Porm schwach gelber Nadeln erbalten, die bei 232 - 234°
schmelzen. Analyse und Verhalten zeigen, 4aB das 3553, 5 uTetra~

nitrodiazoanidobenzol vorliegt.

Analyge:
Sticketoffbestimmung nach Dumass
25,43 mg Substanz; 5,70 cem Fp bei 748 mm und 20°,
Cy12Hp0gN7  (377) ber.: ¥ = 25,99 %,

gef.: N = 25,72 %,
Als Diasoemidoverbindung 18et sich die Substans in alkoholischer
Kalilsuge nit intensiv roter Farbe, Beim Erwirmen nit konzentrier-
ter Salzsiure wird die Nazoamidoverbindung in 3,5-Dinitrobenszol-
einsoniumchlezia. Js5=linitroanilin und 3,5,2!',6'-Tetranitro-4'-

aminoazobenzol gespalten,

0N NO, N - No,
Hat
0,N N0, ON NO,

Nz] ¢ ‘ m’,z
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Hach dem Abfiltrieren der Amineszoverbindung verdiinnt men mit

Vasser, iobei sich dss 3,5-Dinitroanilin als geiber Niederschlag
abscheidet., Die vom 3,5-Dinitroanilin, dae nech dem Umkristalli-
sieren zus ¥asser den Sohmelzpunkt ven‘154° geigte, abfilitrierte
L¥esung kuppelt mit alkslischer B~Naphtholl¥sung sum 3,5-Dinitro-

bensol-lwagowlenaphthol-~2,

dzN OH
o
0N

vom Schmelzpunkt 273 - 275° nsch dem Umkristallisieren sus Eie-
eselg und anechlieBender Sublimation. Die Verbindung zeigte mit
reinen 3,5-Dinitrobengol-leazo-l-nephthol~2 keine Schmelspunkts-
depression. Aus 20 eom 3,5-"initrobenzoldiazoniumchloridlsung

(2/275 Mol) wurden nach dem Verdimmen mit 20 com Waseer und 72-
stindigem Stehenlassen im Lioht bei 18° 0,654 g der Dissosmido-
verbindung in reinem Zustand isoliert, enteprechend einer Ausbeute
von 50 % der Theorie. Der gleiche Versuch lieferte dei Lichtab-
schluf 0,425 g der Diszoamidoverbindung = 30 % der Theoris.

b) Uber 3 2 5D .
315=-Dinitroohlorbenzol,
X) In Gegenwert von Kupfer(I)-ohlorids 140 ecm der Dissoniumsals-

18sung (10,9 g Disgoniumsalz) wurden zu 60 cem einer Lisung von

9,9 g Fupfer({I)~ohlorid in 55 com kemsenirierter Salzsiure unter
Eiekithlung und Rithren in einem GuB gegeben. Unter starker Gasent-
wiocklung schied sich ein rotbraunes U1 langsam ab, das nach dem

Erstarren sbgeseugt und aus Wethenol umkristallisiert wurde. Als
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Resktioneprodukt wurde das 3,5-Dinitrochlerbenzol in fast farblo-
sen Nadeln erhalten vom Schumelszpunkt 56,5° (Iit. Fp.: 56° 33)),

Ausbeutes 8,3 g = 87,1 % der Theorie.

Anslyse:
Chlorbestimmung: Aufschluf8 nech Burgess-Perr, Titration nach Vol
hard.
273,0 mg Subetsnzj 13,49 com n/10 AgNOs3.
CgHyOyNo01  (202,56) ber.s 01 = 17,51 %,
gef,: Cl = 17,51 %,

8) In Gegenwari von Msgnesiumochlorid: 140 com (10,9 g Diasonium-

salz) der Tiszeniumsalzlisung wurden suf dem siedenden Wasserbad
in Gegenwart von 5 g Megnesiumchlorid verkocht, Kach 90 Minuten
zelgte die hellgelbe L&aung keine Kupplungsresktion mit alkali-
scher S-Naphtholl¥sung, Das sich ale rotbraunes U1 abgeschiedens
Dinitrochlorbenzol wurde durch Wasserdsmpfdestillation von den
entstandenen Harzen geirennt. Es wurdem 6,2 g 3,5-Dinitrochlorben-
z0l vom Sohmelzpunkt 56 - 57° erhslten, das sind 62,2 % der Theo-

rie.

Bei gleichartiger Verkochung einer 3,5-Dinitrobenzoldisgoniumehlo-
ridl8sung ohne Zusstz von Magnesiumehlorid betrug die Ausbeute an
Dinitrochlorbenzol 33,9 %4 der Theorie.

Diasotiert man das 3,5-Dinitroanilin nach B e d e r 25 in kone
gentrierter Salzslure, so erhilt men beim Verkochen der entstande-
nen 3,5-Dinitrobensoldimzoniumchloridl8eung das 3,5-Dinitrochlor-

benzol nur in einer Ausbeute von msximal 20 # der Theorie.

35) Welsh, J. Am. Sce. 63, 3278 (1941).
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2) In Gegenwart von Kupfer(Il)-ghlorid.

Zu 100 com mit Schwefeldioxyd geeéittigtem Fipessig, in dem 2,1 g
(1/80 Mol) Xupfer(II)-chlorid (CuClg + 2 H20) geltst worden waren,

wurden in einem GuB 100 ccm der oben beschriebenen Iiezoniumsalz-

18sung bei etws 10° unter Rilhren gegeben. Dabei stieg die Tempers~
tur bis suf +37° und eine starke Gaentwioklung trat ein. Nach ur-
ger Zeit fiel ein floockiger Niederschlag esue, der pich noeh beim
Verdiinnen der Reaktionslleung mit Wasser vermehrte. Er wurde abge~
ssugt, getrocinet, in Chloreform warm geldst und mit Cyclohexan
srusgefillt. Das so erhaltene 3,5-Dinitrobensolsulfochlorid bildete
farblose Nadeln vom Schwelzpunkt 98,5° (14t. Pp.: 98 - 99% 56))-

Ausbeute: 6 g = 81 ¥ der Theorie,

Anslyse:
Chlorbestimmmngs Aufschlul nach Burgess-FParr, Titration nach Vol-
hard.
159,8 mg Substanzs 5,9 com n/l0 AgNOs.
CgHy0gN2018  (266,62) ber.:s Cl = 13,30 %,
gef.s Cl = 13,09 %.

b) Bel Abweeenheit von Kupfer(il)-chlorid.
Zu 200 com mit Schwefeldioxyd gesittigtem Eisessig wurden in einem
Gu unter Rithren 100 eom der oben beschriebenen DiszoniumealzlBe
sang bei etwa 10° gegeben. Es trat sofort Gasentwioklung ein, die

36) Jackson, Earle, J. Am. Soec. 29, 219,
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Jedooh nicht so heftig wer, wie bef dem gleichen Versuch in Gegen—
wart von Xupfer(Il)-chlorid. Die Stickatoffabspaltung dauerte
drei bie vier Stunden, wobel sich die Heaktionslisung voriiberge-

hend tiefrot firbte, um schlieBlich eine hellrote Ferbe ansuneh~
men., Dabel stleg die Temperatur bis auf 28°, Ein flookiger Nieder-
schlag fiel aus, der beim Verdﬁhncn nit Wasser noech zunahm. Dler
Niederschlag wurde isoliert und aus Chloroform-Cyclohexan umkri~
stallislert., Farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 97° wurden erhslten.

Ausbeutes 4,7 g = 63,5 % der Theorie.

Analyses

Chlorbestimmung: Aufschlus nach Burgess-Parr, Titration neeh Vol-
hard.

266,7 mg Substenz; 9,85 eom n/10 AgNOs5.

OgH30gN2018  (266,62) ber.: Ol = 13,30 %,

gef.: C1l = 13,09 %,

Neben dem Sulfogchlorid entstand eine geringe Menge J3,5~Dinitro-
chlorbensol, dss sich als gelbbraunes U1 absohied und nsch dem Um-
krietallisieren eus Alkohol bei 55° schmolz und keine Schmels-
punktsdepression mit reinem 3,5~Dinitrochlorbenzol zeigte.

Ausbeutes 1 g = 10 £ der Theorie.

Ist die Diazoniumsalzlisung nicht ssuer genvg, was der Fall is%,

wenn das 3,5«~Dinitroanilin in wﬁsarigor,_kanzentricrtcr Salgsiure
(@ = 1,145) diasotiert wird, was einigermalen gut miglich ist, so
entsteht beim EingleSsn der wissrigen, salzsauren Diazoniumsalsll-
sung in das gleiche Volumen mit Schwefeldioxyd gesittigten Eipes-
slgse uﬁr wenig Sulfochlorid, defiir mehr },S-Binitraahlorbonnal und

anderdem in wechselnden Hengen 3,5-~-Dinfirobenzoldiazo-3',5'~dinitro-




- 38 =

phenylsulfon und 3,5-Dinitrobenzolsulfonsidure(l)~3',5'~dinitrophe~
pylhydrezid in gelben Nadeln (sus Dioxan) vom Zersetzungspunki

169°.
" 6) Verzleioh der Bestindigkeit der Lsungen des 3,5-Dinjtrobensel-

dimzoniumchlorids mit denjenicen des o-, m- und p-Nitrobenzole

diszoniumechlorids.,

Tie drel isomeren iMononitraniline wurden in der glelohen Welse wie

f o ey
fog fond o2

[, e
RN BN
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das 3,5~Dinitroanilin in mit Salssiure gesiittigter 50 #iger Essig~
siure diazotiert, Simtliche DizzoniumsalzlBsungen enthielten
0,004% Mol Diazoniumsalz in 10 com. Die asuf ~10° abgekiihlten Dia~
zoniumsalzlsungen wurden mit 10 cem Wasser von 40° verdiinnt, o=
dal die Temperatur der Idsungen 20° betrug. In der auf der vor-
stehenden Seite 38 abgebildeten Apparatur wurde die Geschwindig-
keit der Stickestoffabspaliung gemessen, indem zu dem suf 49’ o
wirmten Wasser in dem Resktionsgefis (I) durch Drehen der Retor-
te (II) aie euf-10° ahgekihlte Diszoniumselzlbsung zufliefen ge-
lnssen wurde, Vihrend der ilessungen wurde krdftig gerilhrt. Das
Pudiometer war mit 50 #iger Kelllauge gefilllt. Bel den Versuchen
unter lLichtabschlud waren das Versuchsgefi3 und die Retorte mit
einem schwarzen Lack bestrichen worden. Tie Stickstoffadapsltung
wurde tiber 12 Stunden gemessen, I'ie Zshlenwerte folgender Tabellen
billden die Grundlage filr die Eurventafeln I - Iti suf den Seiten
9, 10 und 1l.

Tabelle 1,
(Zur Kurventafel II auf Seite 10)

Zersetzung des 3,5-Dinitrobenzoldissoniumehlorids bei 20°.

. Zeit Dissoniumsals zerseizt
{5tunden) in %
in Iicht im Dunkeln
1l 0,6 0,45
2 1,2 0,9
3 1,8 1,3
4 2,35 1,75 .
5 2,9 2,2
6 35 2,6
. 8 4,65 395
10 5475 4,3
. 12 6,8 5.1




Zeit
N (stunden)

: (Zvr Rurventafel IIY auf Seite 11)

Zersetzung der dreli isomeren Yononitraniline bedi 20°
. unter Lichtabschlub.
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Tabelle 2,

Dlazoniumsalz zersetzt
im Dunkeln in %

o-Nitroe- | meNitro~ | p~Nitro-
benzoldiazoniumehlorid

& N

10
12

Zeit
(Minuten)

0,30 0,25 0,45
0,60 0,45 0,85
0,80 0,70 1,2%
1,10 0,95 1,65
1,30 1,20 2,00
1,60 1,45 2,40
Tebelle 3,

(Zur Xurventafel I auf Seite 9)

Zersetzung des 3,5-Dinitrobenzeldiszoniumehlorids bei 100°
unter Lichtabschluf,

Dlazoniumsale zerpetzt
im Dunkeln bei 1000 4in %

) 2
5
10
20
30
40

12,3
16,0
24,3
50,3
T444
95,4




stoffsdure (2 : 1),
3a5=Dinitrobengoldiazoniunfiuoborat,
8,15 g (1/20 Mol) Dinitroanilin wurden in 50 com Eisessig-Borfluor-

wasserstoffeliure (2 s+ 1), die durch Zucatz einer Hgquimolekularen

Menge von wasserfreler FluSsiure zu Elsessig-Sorfluorid (2 1)3?)

unter guter Kihlung in Geflfien aus Iupolen dargestellt wurde,
suspendiert und dssu unter Xilhlung mit einer Eis-Kochsalszmischung
suf -15° und unter starkem Rifhren in drei bis vier Anteilen eins
konzentrierte, wissrige Lisung von 4,4 g 90 %#igem Natriwmmitrit
(1/20 Mol + 15 % Uberschus) gegeben. Dabei stieg die Temperatur
suf 0°, ¥ach beendeter Reaktion wurde der entstandene weiBgraue
Kiedersohleg mbgesaugt, mit etwas ¥asser zur Entfernung des eben-
felle zum‘Tuil susgefallenen Fatriumfluoborats und ansehlieSend
wit Alkohol und Ather gewaschen. Aus dem Filtrat wurde weiteres
3,5=-Dinitrobensoldiasonivmfluoborat mit Ather susgefilli., Es wurde
eine fast rarbleao, kristalline Substanz mit einem Schmelzpunkt,
unter Zersetzung, von 200 « 203° erhalten,

Ausbeute; 11,2 g = B0 # der Theorie.

Anslyse)
Bestimuung des Dlazostickstoffe mit einer salzsauren Kupfer({I)-
ehloridlsung., |
245,8 ng tubstensy 21,1 cem N, bei 20° und 754 mm.
CgHzO04Y4F4B  (282) beres Tiezo-l = 9,9% %,
gef.s Tiazo-N = 9,95 %,

37) Pennwitz, Nises. Merburg 1934,

R /Pt i et
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Das 3,5-Pinitrobensoldiazoniumflucborat sersetzt sich beim Erwire
men in wissriger IUsung. Es kuppelt mit alkalischer 3-NaphthellH-
sung und gzibt mit salzsaurer Xupfer(I)-chloridlésung 3,5-Dinitro-
chlorbenzol wvom Schmelspunkt 57° in einer Ausbeute von 86 % der

Theorie,

Disgoverbindungen des 2,3-Ninitroanilins,.

1) Darstellung des 2

138 g {1 HMol) m~Nitranilin wurden in einem mit RiiekfluSkiihler ver-

sehenen Kolben in 300 oom Aceton aufgeschlimmt und desu 105 g .
frisch destilliertes Eseigeiiureanhydrid gegeben. Das gesamte wm-Ni-
tranilin ging in I8sung und die Temperatur stieg dis auf 60°, Beinm
Abkiihlen gehied egich das m~Nitroscetsnilid in grauen, grofien Kri-
gtallen an der Kolbenwand ab. Nach dem wvollsténdigen Erkalten wure
den die Kristalle abgesaugt und sus Yethanol umkristallisiert, so-
&aB farblose Kristalle vom Schumelzpunkt 152° {Iit. Pp.t 152,5 =
154° 38)) ernalten wurden. |

Augbeutes 175,5 g = 97 ¥ der Theorie.

100 g m-Nitroscetanilid wurden in 250 ecm rauchender Salpetersidure
(4 = 1,52), sus der die Stickoxyde durch einstindiges Durchleiten
von luft nach MSglichkeit entfernt waren, portionsweise unter Eis-
ktihlung und Rihren geldst. Die tiefrote IL¥sung wurde dann im La#fu
von swei Stunden tropfenweise zu einer Miechung von 250 com kon-
gentrierter Schwefelsiure und 50 com Eisessig unter Rihren bei

38) Tessinari, CGesz. 24, I, 446.
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einer Temperatur wvon -5 bisg -10° gegeben, Nach welterem einstiine
digem Ribhren wurde die 8lige Resktlonslisung suf 200 g Iis gegoe~
sen, wobel sieh das Gemisoh der Dinltroacetanilide in Form eines
hellgelben Niederschlages absohied. Nach mehreren Stunden wurde
dieser abgesaugt und im Vakuumexsikkator {iber Silikagel finf bis
sachg Toge getroeknet, Zur Entfernung der letzten Wasseranteile
wurde das Produkt mit wenig Benzol destilliert, bis daes Bensel
 kler fiberging. Des Benzol wurde im Vakuum entfernt.

Ausbeute: (Rohprodukt) 126 g.

Dieses echwach geld gefarb%e Rehprodukt wurde in miglichst wenig
Methanol in der Hitsze geliist. Belm Abkithlen schied sich das 2,3~
Tinitroscetanilid in langen Nadeln sue. Diese wurden abgessugt und
erneut sus Methanol in Gegenwasrt ven Tlerkohle umkristallisiert,
sodal schlieflich farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 190 - 191°
(I4t. Ppetr 189,5 - 190° 7)) erhalten wurden.

Ausbeutey 56,3 g = 45 % der Theorie,

Durch Bindempfen des Methanolfiltrates wurde ein rot gefirbier
Frietallbrsi erhalten, der in 200 com Benzol~Aceton (2 3 1) heis
gellst und mehrere Male mit Tierkohle ausgekocht wurde, bis die
Idsung helligelb geworden war. Tiese Lﬁanég wvurde auf die Hilfte
elngedampft., Beim Brkelten fiel welteres 2,3-Dinlitroascetanilid
(8,6 g = 6,9 ¢ der Theorie) sus. Tadurch erhtht sich die Gesamt-
gushbeute an 2,3-Tinitroncetaniliad auf %52 % der Theorie. Die Mutte:x
lauge, die noch geringe Yerger an 2,5- und %,4-Tinitroacetanilid
neben 2,3%-Ninitroacetanilid enthalten so0ll, wurde in dexr auf Sei-
te 67 beachriebenen Welse weliterbearbeitet.

39) L. H. Welsh, J, Am. Soc. 63, 3277 (1941).
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27,5 g (1/10 Mol) 2,3~Ninitroncetenilid wurden in 100 con konzen~
trierter Schwefelsiure fUnf ¥inuten lang auf 110% erhitst und dee
nach die suf Z4mpertenperstur ebgektihlte Lieung auf 400 g Eis ge~
goesen, Des 2,3-Dinitroanilin eschied esich in gelben Flocken ab,
die abgesaugt und sus Yethenol umkrietellisieri wurden. Es wurden
gelbe Nedeln vom Schmelspunkt 124 - 125° (14t. Fp.: 125 -

126° 40)) erhalten,

Ausbeute: 15,7 g = 86 % der Theorie.

2) Diazotierung des 2,3~Dinitrosaniline in mit Salssiure geshttig-

ter 50 ﬁ;geg Epsigedure,

CeHy (1)Ng01

9,15 g (1/20 ¥Mol) 2,3-Dinitresnilin wurden in 100 com mit Salssiu~
re gesittigter 50 #iger Lesigsiure suspendiert, ks wurde suf -15°
mittels einer Eis~-Xochsalsmischung abgekiihlt und kriftig geriihrt,
Dabei versohwand die intemsiv gelbs Farbe des Amins unter Bildung
des Tardlosen bile grau gefirbten Chlorhydrates. #it einem Trich-
terrohr, dessen Auslaufrohr unter die Oherfliche der Suspension
reichte, wurde eine Lisung von 4,8 g 90 %igem Natriummnitrits (1/20
Mol + 25 ¢ Ubersenus) in 20 ccm Wasser in drel inteilen sugegeben,
Die Temperatur stieg dabei nie tiber -7°. Die Reaktion wurde ale
beendet angemehen, als nach der letzten Zugsbe der Natriumnitrit-
18sung die Temperatur wieder auf ~15° gesunken war. Mit Hilfe
einer G 3 - Fritte wurde das gebildete Zochsals von der gelk ge~

40) L, H, Welsh, J. Am. Soe. §3, 3277 (1941).
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TArbten Tiazonlumsalzl¥sung getrennt. Sodann wurde durch vorsioh-
tiges Tintragen von fester Amidosulfonsiure in der EKHlte in die
DiszoniumsalzlBeung dle iiberschiissigze smalpetrige SHure zeratirt.
Die erneut durch eine Tritte filirierte I¥sung war nun hellgelb,
Gesamtvolumens 120 acm. In § ocem dieser Lisung wurden in der beim
3,5-Dinitrobenzoldiszoniumehlorid beschriebenen Welse (. Seite
%21) der Gehalt an Diazoniumohlorid bestimut. 5 cem ergsben deil
20% und 753 mm 49,5 com Np. Hieraus berschnet sich die Ausbeute

an Diagoniumeslz in der Lsung zu 97,7 % der Theorie.

%) Eigenschaften des 2-Chlor-3-nitrobenzoldiaszoniumchlorids.

Tie Niazoniumselzl8sung kuppelt mit alkelimoher S-Naphtholl¥Ysung

unter Bildung eines inteneiv rot gefirbten Farbstoffes. Sie kenn
nit Wesser in jedem Verhdltnis verdiinnt werden, ohne sich auch

beim lingeren Stehenlassen zu triiben. Nach gweitdgigem Anfbewan
ren der IBsung wurde noch ein dehalt von ither 80 % en Dissonium=

salz festgestellt,

2¢3-Dichlornitrobenzol,

90 cem der Diezoniumsalzl¥sung, enthaltend etwa 3/80 Mol Iiazonie

umealz, wurden in einem fu2 zu einer L¥sung von 3,63 g (3/80 Hol)
funfer(T)}-chlorid in 36 com konzentrierter Salzsiure gegeben. Nack
einer heftigen Stickastoffentwicklung schied sich das Reaktions~
produkt kristallin an der Oberfliiche ab unéd wurde ebgesaugt und im
Takuumexpikirator fiher Caloiumechlorid getrocknet. Tie Verbindung

bildet feet farblose Wadeln und erwies sich als 2,3-Dichlornitro-



bengol (Iit. Pp.s 61 ~ 62° 41)),

Augbeutes 5,6 g » 74 ¥ dexr Theoris.

Anelyses
Chlorbestimrung: Aufechluf rsach surgess-Perr, Titration nach Val;
haxd. |
102,65 mg Substansz; 10,65 cem n/10 AgROs.
CgHa0pNClpy  (192) ber.: Cl = 76,93 %,
gef.: Cl = 36,79 4.

4) Disgotierung dew 2,3-Pinitroeniline in Eisessig-Borfluorwasser-
stoffetiure (2 3 1), '

2,3-Dipitrobenzoldiezoniumfiuodorat,
0al(2)
Opl(3)

CgHy (1)FpBF,

18,3 g (1/10 Mol) 2,3~Dinitroanilin wurden 1n 120 com Eiseseig~
Borfluorwasserstoffelure (2 : 1) 37) sufgeschlimut und die Suspen~
eion mit einer Eis-Kochsalzmischung auf ~15° abgekiihlt. Unter
kriftigenm Rilhren wurde mit einem unter die Oberfliche der Fliissige-
kelt reichenden Trichterrohr in zwei Portionen eine wizsrige, kone
gentrierte Isung von 9,35 g 90 ¥igem Natriumnitrit (1/10 Mol +

25 ¢ UberschuB) einlaufen lassen. Dabel stieg die Tempcratur‘nieht
tber ~5°, Hach beendeter Reaktion wurde das entstandene Dissomium-
fluoborst suf einer Fritte sbgessugt und zur Entfernung elner ge-
ringen Menge Natriumflucborat mit wenig Eisessig-~Borfluorwasser-
stoffaiiure + 5 % Wasser nachgewaschen. Der scharf abgesaugte, fast

41) Beiletein, Ed. 5, S. 245.
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farblose Tiederschlag wurde auf Ton sbgepredt und im Vekuumexsike
ketor {ber Cslciumchlorid gut getrocknet, wobei dam 2,3~Dinitre-
- benzoldiaszoniunfluoborat als ein weifea, kristallines Produkt er-

halten wurde, das sich oberhald 170° zersetzt.

Ausbeutes 21,0 g = 75 % der lheorie.

Analyset

SticketofTbentimming nech Tumeot

27,31 mg Substanz; 4,35 ccem Stickstorf (0%, 760 mm).

CeH3O4Ny BTy  (282) ber.: § = 19,86 %,
gef.: ¥ = 19,92 .

Die destimmung des Diszosticketoffs erfolgte in der suf Seite 32
beschriebenen Weime durch Zerlegung des Diszoniumsalzes mit sals-

saurer Kupfer(I)-ehloridl8sung:

352,99 mg Substanz; 30,84 ccm Stickstoff (20° und 739 mm).
CgHz04NgBYy (282) ber,: Diszo~-N = 9,93 %,
’ gef.s Diazo~X = 9,89 %.

5) Eigenschaften des 2,%-Dinitrobenzoldiezeniumfiuvoboratss
Das feste 2,%=Dinitrobenzoldiazoniumfluoborat ist sehr bestinadig.

Mit Vasser resgiert es unter Evsatz der zur Dissogruppe ortho-stin
digen Nitrogruppe durch eine Hydroxylgruppe unter Bildung des
3=Nitro-c~chinondiezids.

"z]BF»f N,

i : ° HBF
+ 2 (4] -——-——) : * 4
NG, No;
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In YMethyl~ un¢ Zthylaslkohel, ﬁgsigs&urﬁ, in letztorer vor allem
1n Gegenwart von Natriumscetat, in Diexen, Aceton und Acetonitril

zersetzt es gich langsem unter geringer Gamentwicklung.

xobenzoldiazon luoborats in 4

=-Nitro~o-~ghinondiezid,

7,0 g (1/40 ¥ol) 2,3-Dinitrobenzoldiszoniumfluoborat wurden in

25 ccm VWasser eine Stunde unter schwscher Kilhlung geriihrt. An der
Oberfliche schied sich ein brauner, voluminiiser Niederschlag ab,

der abgessugt und suf einer Tonplatte getrocknet wurde, Wihrend
der Reektion entwickelten sich nitrose Gase, die mit Jodkaliume
Stdrkepapler nachgewiesen werden konnten. Der vorsichtig aus Els-
sesig umkristallisierte Nlederschlag von 3~Eitr@~o-ehinenﬁinzié
blieb amorph und gelb gefirbt und zéigte einen Zersetzungspunkt
von 80 - 83°, Er wurde in einer Ausbeute von 3,4 g = 85 % der

Theorie erhalten,

Anslyse;
Tiegzosticketoffhentinmmung:
106,75 mg Substenz; 16,0 eom Stickstoff (15° und 745 mm).
CgHzO3Fs  (165) ber.s Diszo-F = 16,97 %,
gef.: TDisgo-N = 17,40 %.
In der FPlamme verpufft die Substanz heftig unter Zuricklassung

eines Xohlenstoffriickstandes,

b) Uverfithrung dee 2,3-Dinitrobenzoldiszoniumfluoborats in dag
2

-Dinit oeh arbens 1

5,6 g (1,/50 Mol) 2,3-Dinitrobensoldiszoniuniluoborat wurden




-~ 49 -
schnell unter Ziskithlung und Rithren in eine ISsung von 2 g (1/50
Mol} Rupfer(I)~chlorid in 40 cem konzentrierter Salzsiure gegos-
gen. Die Feektion verlief augenblicklich untér gtarker 3tlckstoff-
entwicklung, wihrend sich das 2,3~Dinitrochlorbenzol in Form
schwach gelb gefdrbiter Xristalle sbmschied, dle abgesaugt und mit
Hosser und wenig dethanol gewaschen wurden. Nach der Troocknen im
Yakuumexsikketor iiber Caloiumchlorid wurde reines 2,3-Dinitro-
chlorbenzol vom Schmelzpunkt 76 -~ 77° (Tit. Fp.i 77° *2>)vtrhal.

ten.

- Ausbeutes: 3,6 g = 80 % der Theorie.

gnalxgei

Chlorbestimmung: AufschluB nach Burgess-Parr, Titration nach Vol
hard.

273,12 mg Substanzy 13,35 eem n/10 AgNOs.

CgHaO4NoC1  (202,5) ber.: Cl = 17,51 %,

gef.t Cl = 17,34 %.

6) berfithrang des 2,3-Dinitrobensoldissoniumfliuoborats in dap
2, 3-Tinitrobenzolaulfoochlorid,

a) Unter Zusatz von Kupfer(il)=chlorid.

7 & (1/40 ¥Mol) 2,3-Dinitrobenczoldiazoniunfluocborat wurden im fein

gepulverten Zustand in eine Suspension von 8,4 g (1/20 Mel) Kup-

fer(Il)~chlorid (OuCly * 2 Hp0) in 50 com mit 80 gesdittigten Eis-
essig unter Riihren eingetragen. Sefﬁrt setzte eine starke Gasent~
wioklung ein und die Temperatur stieg bis auf etwa 35°. Die Reak-

42) Hollemanu, ter Weel, Rec. 35, 46.
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t4on war nach 30 Minuten beendet. Nach einer weiteren Etunde wurde

mit Wapmer verdiinnt, wobei das 2,3-Tinitrobenzolsulfochlorid als
weifier, flockiger Wiedersohlag susfiel. Nach dem Abssugen und
Trocknen wurde dee Tulféchlorid dureh Aufl8sen in Chloroform und
vorgichtiger Tugebe von ¢yelohexen urlristellisiert. Das erhalte~
ne 2,3-Tinitrobernzolsulfochlorié zgeigte einen Schmelzpunkt von

118°%, Gelblich~meiSe Eristelle, die sich leicht in Dioxam l¥sen.

Ausbeute: 5,4 & = 82 % der Theorie.

Anzlyses

Chlorbestimmung: Aufschluf nech Burgess-Parr, Titartioa neeh Vole
b hardo

273,3 mg Substenzi 10,35 com n/10 #gR0s,

GsﬂsﬂﬁﬂQSGl (266,62) ber.: C1 = 13,30 %,

gef.: Cl = 13,43 %o

b) Unter %Zus

7 g (1/40 ¥ol) 2,3-Dinitrobenzoldiazoniumfluoborat wurden fein ge~
pilvert in eine Sumpension von 3 g (aa, 1/30 Mol) Magnesiumehlorid
in 50 cem mit 80, gesittigten Eisessig unter Rithren eingetragen,
Allm&blich petzte eine Gasentwioklung ein, die erst nach etwa swel
Stunden beendet war und wobei die Temperatur im Resktionsgemisch
nur suf etws 25° stieg, Beim Verdtinnen mit Wasser fiel dms 2,3-Di-
nitrobenzolsulfochlorid ale flockiger Niederschlag sus, der iso~
liert und in der im Versuch 6 a beschriebenen Weise weiterbehan-
delt wurde, Schmelspunkt der schwach gelb gefirbiten Nadeln 117 -

119°,

luebeute: 4,% g = T4,5 ¢ der Theorie.




Analyees

Chlorbestimmung: aufachlus nach Burgess-rarr, Iitration naoh Volw
hard. |
229,1 mg Substanz; 8,3 com n/l0 AgNOs.
CgHz0giigSCl (266,62) ber.s Cl = 13,30 %,
‘gef.s Cl = 12,85 %.

2~hcetoxyl~3wnitrobenzoldiszoniunfluoborat,

H50+000(2) cely ()37,
02R(3)

2,82 g {1/100 Mol) 2,3~Dinitrobenzoldiazoniumflucborat wurden in

10 com Eisessig durch kriiftiges Schiitteln geltst und etws funf

Stunden in einer Eis-~Kochsalzmischung bel ~15° stehen gelamsen, Es

schieden eich nadelfBrmige Kristalle ab, die nach dem Absaugen
ilber Calciumchlorid im Vakuumexsgikkator getrocknet wurden unéd einen
Zersetzungspunkt von 100° zelgten. Die Subsiteanz erwies sieh durch
ihre Eigenschaften und Anelyse als 2-icetoxylw-3-nitrobenseldiazo-
piumfluoborat und wurde in eilner Ausbeute von 1,8 g = 62 % dex

Theorie erhaltien.

Analyse;

Stickstoffbestinmumg nach Dumas:

30,21 mg Substenzj 3,52 com Stickstoff bei 0° und 760 mm.

CglgOyN3BF,  (295) ber.: N = 14,24 %,
gef.s N = 14,57 %.

Das 2-ieetoxyl-3-nitrobengoldiezoniumfluecborat ist in Eisessig gut
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1¥slish, soda8 bei der oben haschriebenen Tarstellung etﬁa noch

30 ¢ gee Diazoniumozlzes in Ldsung blisbeﬁ. Im trockenen Zustend
ist das Diszoniumsalz bestindig. T kuppelt energisch mit alkali-
seher 3=-Raphtholldsung. £it Wasser und Aceitonitril zersetzt ew
sich augenblicklich unter Bildung von Verbindungen, die micht ni-

her untersucht wurden.

a) berfithrung des 2~-Acefoxyl-3~nitrobenzeldissoniumfliuoborats in

dgs 2-hcetoxyl-3-nitrochlorbenzol.

5,9 g (1/50 Mol).2~Acetoxyl-3~nitrabenzoldiazoninmfinnbar&t -
den fein gepulvert und unter Iiskithlung und Rithren schnell 4n eine
l8sung von 2g (1/50 iol) Kupfer(I)-chlorid in 40 cem konzentrierw
ter Salzsidure eingetragen, Die Heaktlon verlief momentanm unter
gtarker Stickstoffentwicklumg und Abscheidung fast farbloser Kri-
stalle, éie cbgesaugt und mit iasser undé wenlyg Isopropylalkohol |
nachgeweschen wurden, Nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator fiber
Calciumchlorid wurde das 2=hcetoxyl-3epitrochlorbenzol in farblo~

sen iadeln vom Schmelzpunkt 69 - 70° erhalten.

Augbeuter 3,2 g = 76 % der Theorie,

Anslveent

1. Chlorbestimewng: sulecilul noch Jurgeec~Parr, Titretion nach
Volhierd,

198,2 mg Subsbanzsy 9,05 com n/10 4gF0s.

08316()4}»‘31 (215,5) Yer.: Cl = 16,45 7,

gef.: 01 = 16,19 7.

2. Acetylbestimmung:
29,21 mg Substenzy 4,13 cem n/30 KaOH.
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CgllgOgFC1  (215,5) ber.: CH3CO = 19,95 7,
: gef.: ClCO = 20,27 %,

8) Uberfihruns des 2-Acetoxyl-3-nitrobenzoldiazoniumflucborats in

fag 2-~ethoxyl-3-nitrobenzolciazoniumfluoboret,

' ﬁ360( 2)
55H5 (1) BaBFg
OgN(3)
Deim UbergieBen des 2-Acetoxyl-3-nitrobenzoldiezoniumflucborats
mit Alkohol, wie Methyl=, Athyl- oder Isopropylalkohol, tritt une
ter geringer Ctickstoffentwicklung vorilbergehend “dsung ein.
Gleiohzelitig soheldet sich das entesprechende 2-Alkoxy-3-nitrobhen~

zoldiazoniumflucborat in Form von gelben Nadeln ab.

1 g 2-Aceloxyl-3-nitrobenzoldiszoniunfiveborat wurde mit 10 com
wasserfreien Methylalkohol iibergosesen. Fast augenbliocklich geitzte
eine Stickstoffentwicklung ein, wobel sich dus Diazoniumsals volle
stindig l3ste. Es wurde etwa ein Finfiel der auf den Diasostick-
stoff berechneten Henge abgespalien. Nach wenigen iinuten sehon
hirte die Gamentwicklung suf und es schieden sich schwach gelb-
lich gefirbte Nadeln von 2-HMethoxyl-3-anitrobenszoldiszoniunmfluo-
borat sus, die abgesaugt wurden., Nach dem Waschen mit etwas Metha-
nol wurde es ilber Caleiumehlorid im Vakuumexsikkator getrocknet.
Die Verbindung zersetzte sich oberhalb 140°.

fusheute: 0,7 g = 77 ¢ der Theorie.

Analyset
Bestinmmung des Diazosticketoffe (s. Seite 321).

. 357,20 mg Substanzy 29,68 cem Stickstoff (0°, 760 mm).
CyHgOsxN3BP,  (267) ber.: Diazo~-N = 10,49 %,

* gefy: Diago-} = 10,38 %0




Das 2-Methoxyl-J-nitrebenzoldiazoniumfluoborat kuppelt mit alkali-
scher B-Nophtholldsung, Es ist in wissriger Li¥sung relativ bestin-
1z und zervsetzt slch In dleger erst nach lingerem Stehenlasaen

oder beinm Erwdrmen.

a) Uberfithrung des 2-Hethoxyl-3~nitrobenzoldiszoniunflusborats in
gas 2-Hitro~6-chloranisol.

2,67 g {(1/100 #ol) 2-Methoxylw3-nitrobenzoldiszeniumflueberat wur~
den in eine L8sung von 1 g Kupfer(I)~chlorid in 20 com konzentrien
ter Salzsiure unter gelinder Kﬁhlﬁng und Rihren eingetragen. Unter
starker Stieketoffentwioklung achied sich das 2-Nitro-6-chlorani-~
sol in Form von farblomen Bldtichen sb., Niese wurden abgesaugt,
mit Tasger und wenlg ﬁthylalkehel gewaschen und im Vakunumexsikka-
tor dber Cslciumchlorid getrocknet: Des so vollkommen reine 2-Ni-
tro-6~chlorenisol zelzte cinen Sehmelzpunkt von 54 - 55° (1%,
¥pat 569 45)). |

tusbeute: 1,6 g = 68 ¢ der Theorie.

énelysgent

1. Chlorbestimmung: “‘ufschlné nach Purgese-Parr, Titration nach
Yolherd. »

110,% mg Suhstenzy £,9 cewm n/10 Ag¥Os.

O7Bg02%C1  (187,5) ber.: ¢1 = 18,91 %,

gef.: (€1 = 18,9% 4,

Co llethozyllestimiurg nech Zelrel:

25,4 mg Substenzy €,29 cem n/20 Neptpls.

CqligOyucl  (187,5) bers: CHz0 = 16,53 #,
gefer  CHzO = 16,88

43) iIngold, & ith, Boc. Lmv 1693.
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0. Diazoverbindungen des 2,6~Dinitroanilins.
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500 g des Fatriumsalszes der l-Chlor-2-nitrobenszol-4-sulfosiiure
{aus dem Bayerwerk Leverkusen) wurden in 2000 g rauchender Schwe~
felsliure (23 % SOy-Gehalt) eingetragen, Dazu wurde vorsichtig un-
ter Rilhren und Eiskithlung ein Gemisch von 350 com rauchender Salw
peterstiure (@ = 1,51) wund 350 com rauchender SchwefelstBure (23 %
80x~Gehalt) zutropfen lassen. Die klare, schwaeh gelbe LSsung
wurde nsoh ein- bis sweistiindigem Stehen sehn Stundem lang suf
90° erhitzt, wobei wich in geringer Menge nitrose Gase bildeten.
Rach dem Erkalten wurde dle Lisung suf Eis gegosmen, wobesi sich
* ein Tell der onts;anaanen 2 y6-Dini tro-l~chleorbenszol-4-sulfosliure
in Form weifer, glinzender Schuppen sbschied. (hne diese Sulfosiiu-
re zZu 1:@1iarcu; wurde das Heaktionsgemisoh mit Kaliumchlorid ge-
siittigt, wobei sich die Sulfosiure gquantitativ ale Kaliumasls ab-
schied, das abgessugt und soharf? fiber Csleiumchlorid im Vakuumes=
sikkatox getrocknet wurde.

Ausbeute: 410 g = 66,1 % der Theorie.
. Der Schmelspunkt der freien Sulfostiure wurde bei 290 - 292° be-
obaohtet (Iit. Fp.s 293° 44)),

200 g 2,6-dinitro~l~chlorbenzol-4-sulfosaures Eslium wurden in
einem Kolben von drei Iiter Inhalt in miglichst wenig VWesser in
der Hitze geldst. Zu der warmen ILUsung wurden 800 com konsentrierw
te, wilssrige AmmonisklSsung (25 %ig) gegeben. Die anfangs farblo~

imenn mﬂ Ephn, ann. 366, 102 {1909).
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se Pltissigkeit firbte sich erst geld, dann orange und schlieflich
rot und erstarrte beim Abkihlen su einem gelben Eristallbrel. Die
Eristalle warden abgesaugt und tber Calciumehlorid im Vakuumexeilk-
kator gut getrooinet.

Ausbeute; 166 g = 95 ¥ der Theorie.

Pie gelben Nadeln des 2,6-dinitroanilin-i-sulfosaursn Ammoniums
15sen sioh leicht in Wesser, schwer in siedendem Alkohol oder
Ather.

Nech den Angeben von Ul lmaann und Xunbhkan 44) soll dss
2,6-dinitroanilin-d~sulfosaure Ammonium sur Abspaltung d&exr Sulfoe-
gruppe in einer etwa 90 Figen Schwefelsiiure vier Stunden sm Riok-
flu8 gekoeht werden., Es zeigte sich, 4a8 bei dieser Uperatien,

selbet bei Anwendung geringer Mengen, ein dunkelbraunes Produkt
erhalten wurde, sus dem des gewlinschte 2,6-Dinitrosnilin nicht
gewonnen werden konnte. Ebenso konnte das 2,6-Dinitroeanilin nicht
in griSeren Nengen nach den ingsben von W e 1l a2 h 45) erhalten
werden, woenach das 2,6~dinitroanilin-4~sulfopaure Ammonium sur Ab-
speltung der Sulfogruppe vier Stunden in 60 %iger Schwefelsiure
gekooht werden soll. Deshslb wandte ich zur Abspaltung der Sulfo-
gruppe folgende Methode an, wonech das 2,6-Dinitroanilin in leld-
licher Ausbeute gewonnen wurdet

20 g 2,6~dinitroanilin-4~pulfossures Ammonium wurden in 100 com
xongentrierter Schwefelsiure, die suf 160° erwirmt wurde, langssm

eingetropft, wihrend suf 170% iberhitzter Vasserdamp? durch den
Reaktionskolben geleitet wurde. Mittels eines langen, weiten Kiibe

45) M; J« Mg BSoe« ﬁ; 5278 (19‘1)-
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lers wurden die ¥Wasserdimpfe, die 2,6~Dinitroanilin mitfilhrten,
kondensiert. Es wurden gelbe Nadeln erhalten, die nach dem Trock-
nen iber Caleiumehlorid im Vakuumexsikkator einen Schmelzpunkt won
138% (1%, Pp.s 138,5 - 139° ‘E)) seigten.

Ausbeute: 8,5 g = 65 % der Theorie.

Die erhaltenen 8,5 g 2,6-Dinitroanilin gingen bel der beschriebe-
nen Destillation mit (berhitztem Weasserdampf mit etwa 2 ILiter

Waseer iber.

¢1(2)
023(5)

Cgls (1)Ez01

10,5 g (1/20 Mol + 15 % UberschuB) 2,6-Dinitroanilin wurden in

30 oom Eisemsig in der Hitze gellst und diese Lisung auf 100 g

Eis gegossen, un des Amin in fein vertellter PForm zu erhalten., Ea
wurde festgestellt, daB diese Operation mit 15 % Verlus der einge-
setzten Aminmenge verliuft. Der susgeschiedene Kristellbrei wurde
sbgessugt und das so vorbehandelte 2,6-Dinitroanilin in 100 ccm
mit Salzsiiure gesidtiigter 50 ¥iger Basigsiure suspendiert. Eine
Balzbdbildung wie bei dem 2,3~ und 3,5~Dinitroanilin konnte in die~
sen Falle nicht heobschtet werden. Die Suspension wurde mittels
einer Eis~Koohsalzmischung suf ~19° abgekithlt und unter starkenm
Riihren in drei Portionen, wie bei der Diazotlierung des 3,5-Dinitro

46) L, H, Welsph, J. Am, Soc., 63, 3278 (1941).
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anilins, eine lSsung von 4,4 g 90 %igem Natriumnitrit (1/20 Mol +
15 4 UberschuBd) in 30 occm Wasser sugegeben, label stieg die Tempe~ |
ratur voriibergehend suf ~10%, Fach etwa 30 Minuten war die Reak-
tion beendet und nach dem Abssugen des ausgeschiedenen Kochseslses
wurde eine klare, sohwach geld gefiirbte L¥eung erhalten., Mit etwas
fester Amidosulfonsiure wurde vorsichtig die iiberschiiasige salpe-
trime SHure serstirt und erneut die Diasoniumsalsl¥sung aufl einer
Fritte abgesaugt,

Der Gehalt sn Diazoniumealz wurde in der beim J,5-Dinitrobensel-
diazoniumehlorid beschriebenen Weise dureh Zusatz von einer sels-
sauren Kupfer(l)-chloridldisung bestimmt. 5 cem der Diszonivsssls-
l8sung gaben 41,6 ocom Sticketoff dei 19° wnd 742 zn. Ungerechnet
euf das Gesantvolumen der Tisgoniumsalslisung von 140 ccm ente
gprioht das einer Ausbeute an Dissoniumsslz in L¥sung ven 95 %

der Theorie.

Die weiter unten beschriebene Untersuchung des bel der Umsetsung
des Diszoniumeslzes mit salzssurer Xupfer(I)-chloridlisung erkal-
tenen Reaktionsproduktes zeigte,‘dnﬁ das 2-Chlor-6-nitrobenzol-

diazoniumchlorid entstenden war, Die gleiche Verbindung wurde aush |
erbelten, wemn die Diazotierung des 2,6-Dinitroanilins bei -30°
durchgefiihrt wurde. |

Die [dsung dieses Diazoniumsalzes in mit Salzsiure gesitiigter
50 %iger Essigedure ist sehr bestindig und sersetst sich beinm
gweltligigen Stehenlassen nur wenig. Mit alkalischer B-Naphthells-
sung kuppelt eie energisch zu einem roten Farbstoff,




70 som der DiszoniumsalzlBeung (etwa 1/40 Mol 2-Chlor-G-nitroben~
snlﬂiazoniuaahiariﬁ) wurden in 60 com einer ISsung von 4,9 g Kup=-
fer(I)-chlorid in 25 cem Salssiure (4 = 1,145) unter Eiskihlung

' und Rilhren in einem GuB gegeben. Unter starker Stickstoffentwiok-
lung schieden sich farblose Kristalle ab, die sus Alkohol umkri-
stallisiert und im Vakuumexsikkator iiber Caleiumehlorid getrocke
net wurden. Der Schmelapunkt vom 61° (Iit. Pp.s 61 - 62° 47)) uma
die Anslyse bewiesen das Vorliegen won 2,3-Dichlornitrobenszol.

Ausbeutes 4,1 g = 86 # der Theorie.

Chlorbestimmung: Aufsehlu8 nech Burgess-Farr, Titration nach Vol-
: hard.

110,3 mg Substenszy 11,5 cem n/10 AgNO3.

CgHz0MC1p  (192) ber.t Cl = 36,93 %,

g‘fQQ 0l = 3‘"97 %i

Wie bereits im theoretischen Teil gessagt, hatten Claus und Walle
baum durch Diasotierung des 2,6~Dinitrosnilins in sslzseurer Li-
sung und Umsetzung des Diszoniumohlorids mit EKaliumeyanid und Xup
fersulfat angeblioh das 2,6-Dinitrobenzonitril eﬁhnltan. das sur

4?) Belletein, Bd. 2, Be 24%.

-_—_——
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216~B£nitrabensaea&uro verseift wurde, Eine Nacharbdbeitung dieses

Versuches ergab, dad auch in diesem Fall eine der ortho-sténdigen
ﬂ;trzgrupyen durch Chlor ersetzt wird und die mngebliche Dinitro-
benzoeséure die 2-Chlor-6-nitrobenzoesiure derstellt,

5 § 2,6~Dinitrosnilin wurden in 20 g 40 Figer Salzsiure bei ~10°
sufgeschlimmt und durch Zutropfenlassen einer Lisung von 4 g Natri-
umnitrit in 10 com Wesser unter Rilhren dissotiert, Die Temperatur
wurde dabei zwischen ~13 und -9° gehalten. Die gelb gefiirbte Disw
zoniumeslzl8sung wurde vom Koechsaly und unverinderten 2,6-Dinitro-
anilin abfiltriert und unter Rilhren in eine I¥sung von 9 g Kupfer-
sulfat und 10 g Kaliumeyanid in 50 com Wasser eingegossen, Des da~
bei unter heftiger Blausiureentwicklung und atsrkem Schdumen der
Lésung sich abscheidende, braune Rmaktianaproﬁukt warde abfiltriext
und durch Wesserdampfdestillation gereinigt. Es wurden feine,
grimlich-perimutterartig schillernde Nadeln vom Sehmelzpunkt 109°
srhalten,

Ausbeutes 1,35 g 2-0Uhlor-6-nitrobenzonitril = 30 £ der Theorie.

Anslyses
Chlorbestimmung nach Burgess-Parr, Titration nach Volhard.
163,2 mg Substanszy 8,8 com n/l0 AgNO3.
O7H3O0aN201  (182,5) ber.s Ol = 19,43 %,
gef.s Ol = 19,12 %.
Eine Probe des Z~Chlor-f-nitrodenzonitrils wurde mit {iberschiissi~
ger 50 #iger Kalilauge verseift, Die alkalische Lisung wurde ange-

siluert und die 2-Chlor-6-nitrobensoesiiure durch Ausschilttel mit
Jither isoliert. Die Siure bildet farblose Xristalle vom Schmels~
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punkt 160° (Lit. FPp.: 161° 48)),

Die aﬁf andersm Wege hergestiellte 2,6~Din1trabenanonﬂurt4g)
sobmilz bei 202°,

025(2) CgHx (1)¥aB¥P4

02K(6) ‘
10,5 g (1/20 Mol + 15 % Ubersechul) 2,6-Dinitroanilin wurden in
der bei der DNissotierung des 2,6~Dinitroaniling beschriebenen Wei-
se vorbehandelt, Das so erhaltene, fein kristalline Amin wurde in
100 com Eisessig~Borfluorwasserstoffsiure (2 1 1) 37) aufge-
schlimmt. Die Suspension wurde mit einer Eis-Kochsslzmischung auf
«15% adgekithlt und unter Rihren mit einem Trichterrohr unter die
Oberfléiche der Suspension in zwed bis drei Portionen eine wilsarige,
konzentrierte IL¥sung von 4,4 g 90 %igem Natriumnitrit gegedben., Die
Peuperstur stieg dabel voritbergeshend suf -5%, Natriumfluoborat
fiel aus und wurde abgeseugt. Die fast farblose, klars Lisung wur-
de aur -40° abgekiihlt, wobei das 2,6-Dinitrobenzoldissoniumfluobo-
rat in gelblichen Kadeln susfiel, die nach dem Trocknen iber Cal-
ciumehlordd im Vakuumexsikkator zwischen 95 und 98° unter Zerset-
sung sehmolszen.

48) green, lawson, Soc. 59, 1019.
49) Qohen, Armes, Soo. §9, 1480;
¥, Meyer, Sudborough, Ber. 27, 3148
Hiuspermann, Z. Ang. &, 661 Anm.y

Sirks, R. 27, 217.
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Ausbeute: 10,5 g = 75 % der Theorle.

Analyses

Stickstoffbestimmung nach Tumas:
26,0 mg Substens; 4,36 com Stickstoff bet 20° und 760 mm.

OgHzO4NyBP,  (282) A ber.: N = 19,88 %,
gef.: X = 19,55 %.

Das 2,6-Dinitrovenzoldissoniumfluosborat verpufft in der Flamme un-
. ter Hinterlsesung eines XKohlenstoffricketandes. Es ist l8slich in
Elseseig, Acetonitril und Dioxan und zersetzt sich in diesen mehr
oder weniger schnell. Mit Wasser resgiert es unter Lrsatz der sur
Diszogruppe ortho-sténdigen Nitrogruppe durch eine Hydroxylgruppe
und Bildung des 6-Nitro-o-chinondimszidse., Mit slkalischer S-~Naph-
tholl¥sung kuppelt es.

§-Nitro~p-chinondiesid,
14,1 g (1/20 Mol) 2,6~Dinitrobensoldiasoniumflneborat wurden in
50 oom Wasagr eine Stunde unter Eiskithlung gerithrt, Dabel stieg
die Temperatur nur sehr wenig an und es schied sich ein geldbli-
cher, voluminliser Niederschleg ad, der abgesaugt und unter schwa-
chem Erwirmen in Eisessig gelSst wurde. Beim Abkilhien mittels
Eiltemischung fiel das 6~Nitro-o-chinondiasid ale gelber, amorpher
Fiedersohlag aus, Dieser wurde isoliert und im Vakuumexsikkator
tdber Uilikegel getrocknet. Das Chinendiesid seigte einen Zerset-
gungspunkt von 103°,
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jusbentes 6,9 g = 87 % der Theorie.

Das Produkt iet nchiaganpfindlioh und verpufft heftig in der Flam-

me unier Hinterlassung eines volumineen, schwerszen Riickstandes.

Analyse:

Piezostickestoffbentimmng: _
176,23 ng Substanz; 25,6 ccm Stickstoff (20° und 754 mm).
OgH3OsN3  (165) ber.: Diago-N = 16,97 %,

gef.t Diago~N = 3.5.59 %t

Aus dem gelben, essigsanuren Filtrat, das beim Adeaugen des Chinon~
dinzids erhalten wurde, fiel beim Verdiinnen mit Wasser 2,6-Dini-
4roanilin vom Schmelzpunkt 138° sus. Der Mischachmelspunkt mit
reinem 2,6~Dinitroanilin geigte keine Depression.

Augbeute: 0,5 g 2,6~Dinitroanilin = 5,2 % der Theorie.

In dem #ilitrst konnte selpetrige SHure nachgewiesen werden,

2,6=-Dinitrochlorbenzol,
7,0 g (1/40 Hol) 2,6~Tinitrobensoldiazoniumfluoborat wurden in

sine Lisung von 9,9 g Eupier(I)-ochlorid in 55 com konsentrierter
Salzsiure (d = 1,145) unter Rithren eingetragen. Sofort seizte eine
étﬁrminaha Gagentwicklung ein wnd es schieden sich farblose Kri-
stalle von 2,6~Dinitrochlorbenzol ab., Nach dem Umkristallisieren

aus Alkohel zeigten sie einen Schmelspunkt ven 86 - 87° (14t, Pp.:

50) Borsche, Reutscheff, Ann. 379, 158.
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Ausbeute: 4,5 g = 89,8 ¥ der Theorie.

Anslyse:
chlnrbogtimmung: tufechlud nach Burgess-Parr, Titration nseh Vol
hard. ’ {
135,7 mg Substans; 6,8 com n/l10 AgKO3,
OgHz04N201  (202,5) ber.: Ol = 17,51 %,
gef.: 0Ol = 17,77 %.

8) Unter Zueatz von Kupfer(

7 & (1/40 H¥ol) 2,6~Dinitrobensoldiszoniunflucborat wurden fein ge-
pulvert in eine Suspension von 8,4 g (1/20 Mol) Xupfer(II)-chlorid
in 50 cem mit 850 gesiittigten Elsessigs unter Rithren eingeiragen,
Es setzte eine starke Jesentwicklung ein, wobei die Tcn»trﬁtﬁr auf
etwa +307 ptieg. Nach einer Stunde wurde die Reaktionsmischung mit
Wagser verdiinnt, wobei das 2,6-~-Dinitrobenzolsulfochlorid als flok-
kiger Nliederschleg susfiel. Er wurde abgesaugt, setréckact und
dureh Aufllsen in Chloroform und vorsichtige Zugabe von Cyelohexen
unkristallisiert. Das so erhaltene 2,6-Dinitrobensolsulfechlorid
bildete schwach gelblioh gefirbte Kristalle vom Schmelspunkt 136°,

Ausbeute: 5,6 g = 85 % der Theorie.

Anaiyses
Chlorbestimmungs Aufschluf nach Eurgess-Farr, Titrstion nach Vol-

- hard.
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221,2 mg Subetenzy 8,2 com n/10 AgNOs.
CgHsONp01S  (266,62) " ber.: 01 = 13,30 %,
gef.: Gl = 13,14 %.

b) Unter Zusstz von ¥egnesiumehlorid,

7 &8 (1/40 #Mol) 2,6-Dinitrobensoldiazoniumflunbeorat wurden fein

gepulvert und in eine Suspension von 3 g Megnesiumehlorid im 50
cem mit S0o gesiittigten Eisessigs unter Rihren langsam eingetra
gen, Fs setzte eine Gasentwieklung ein, die sioch langsem steiger.
to.,pia Sticketoffabepal tung wer nach etwa 1 Stunde beendet. Beinm
Verdtinnen der Heaktionsmischung mit Wasser filel das 2,6~Dinitro-
bensoleulfochlorid ale flockiger Niederschleg ausg, Er wurde imo-
1lert und duroh Liimen in Chloroform und vorsichtige Zugabe von
Cyclohexsn umkristallisiert. Schwach gelb gefiirbte Nadeln vom
Sohmelzpunkt 135 - 136%,

Ausbeute: 5,2 g = 77 % der Theorie.

Neben dem Sulfeohlorid entstand eine geringe Hengs (etwa 5 %) 2,6«
Dinitroochlorbenzol, das sich als {1 sbgeschieden hatte und in der
Kdlte erstarrte., Schmelspunkt: 85 - 86°,

7) Ibertihruns des 2,6-Dinitrobenzoliiszonivmfivuoborats in des

2,6-0ini trophenolacetat.

7:0 8 (1/40 Mol) 2,6-Dinitrobensoldiagoniumfluoborat wurden in
30 ecm Pisessig geldst und mit 30 eem 2 n-Netriumaceiaileung bei
~5°% versetet, Es metazte eine Gamentwicklung ein, die sehr schnell
lebhafter wurde, wobel ein weiBSer Nlederschlsg ausfiel, der nech
Beendigung der Resktion abgesaugt und aus Methanol nmkristalli-

e
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siert wurde. Nach dem Trockmen im Vekuum iber Caleiumchlorid wur-
v den welifgelbe Hadeln vom Schmelzpunkt 110 - 112° erhalten. Die
Verbindung erwies sich durch die iAnalyse als 2,6~Dinitrophenol~

anetat.

Ausbveutes 5,0 g = 90 % der Theorle.

) Apslyse:
Stickstoffbestimming nach ITumas:
36,18 mg Substansj 3,89 com Stickstoff bei 20° und 754 mm.
CgHgOgNa  (226) | ber.t K = 12,39 %,
gef.:1 B = 12,43 %.

Eine Probe des 2,6-Dinitrophenoclacetats wurde mit liberschilesiger
50 %iger Schwefelshure einige Zeit gekocht. Das beim Erkalten in
gelblichen Nadeln suskristallisierende 2,6-Dinitrophencl seigte
. einen Schmelzpunkt von 61 ~ 63° (Lit. Pp.: 63 ~ 64° 51)),

8) Reduktion des 2,6-Dinitrobenzoldiszoninmi
nitrobenzol,

r 7 g {1/40 Mol) 2,6-Dinitrobensoldiegoniumfluoborat wurden unter

Riihren und schweoher Kilhlung in 30 eom frisch destilliertes Dime-

! thylformamid eingetrsgen, Sogleich metzte eine lebhafie Gasentwiok-
lung ein, 4ie IYsung fiérbte sich r¥8tlich und die Temperatur stieg
voriibergehend bis suf 25 - 30°, Fach etwa 2 Stunden war die Reak~

tion beendet und die Lisung wurde mit Weeser verdinnt, wobei ein
gelber Eristallbrei asusfiel, der nach dem Absaugen einer Wasser-
dampfdestillation unterworfen wurde. Es wurden farblose Nadeln vom

51) Btibner und Sehneider, A. 167, 100.




- 67 =

fohmelspunkt 89% erkslien. Der Fischechmelspunkt mit reinem m-iie
ritrobensol erged Xeine %&yxv&aian.

Ausbeuter 3,9 g m~Tinitrobenszol = 92,9 % der Theorie.

Ter gleiche Versuch wurde wii Z,4-Dinitrobenzcliissoniumfluoborat

susgefithrt. “{e susbsute en m-liritrobhensol detrug 86,2 % der
Theorie,

Boch Hmnacoilottae 29) lasser nich bei einem inssts won

230 g meKitroscetanilid aus dem nsch der idbirennung der Hsuptmenge
sn 2,3-Disitroscetsnilid (85 g) erhaltensn Zensol-sceton-Pilirst
das 3,4~ und 2,%dinitroscetenilid folgendermaien gewinnen:

"Bein Zindampfen desr ¥iltrates soheiden sich welfe Hedeln vom ‘
 Sohmelzpunkt 105° ab, die dureh eine Iraktionierte Eristallisstien
{xeine ingebe des iLtsungsmittels) 10 g 2,%«Dinitroscetsnilid und
20 g 2,5~initroscetanilic ergaben. inch wiederholtenm Findampfen
dep orgsnisohen Lisungsmittels und neehfolgender Behandlung mit
¥arsey sechied pich sine gelbe “uese sab, die n-ob dem Trocknen mit
Aoetylohlorid bedandelt wurde, Um es su kristallisierenm, wurde es
nit Sensol~iceton behsndelt, Fs worden 5 g 2,3-Iinitroncetanilie,

6 & 2,5 initroacetanilid und 60 § 3,4-Dinitroscetanilid erhalten.’
~4a Tessatavebsutern bvetragen desnsch nach dsecolotta cas 40 % 2,3,
24 % 3,4~ und 10 ¥ 2,%-Iinitrosceisnilid. In der Arbeit finden
sich keine ingsben titer die Ichmelzpunkte des 3,4~ und 2,5liinie
troagetenilise. Ter Schmelapunkt des 2,%-ninttromcetsnilide wird
su 186° sngegedben, gegeniider dem vor nir gefundensn ¥ert ven 192°,



-~ 68 =

Tie Vorschrift ven Macciotte wurde mpiter von Ve l s h 39)  onne
gensuere Angsben nachgcgrbeitat, der fir des 2,5~Dinitroscetenilid
den Schmelzpunkt 122° umé tur das 3s4-Tinltroscetanilid den
Schmelepunkt von 145° angibt,

Wie berelits erwlihnt, erhielt ich bei der Nacherbeitung der Angaben
von Macciotte eine erheblich griSere Ausbeute an 2,3~Dinitroacet~
anilid, nimlich 52 %,

Tas nach Abtrenmung der Hauptmenge des 2,3-Dinitroscetanilids er-
haltene Bensol-Aceton~Filtrat wurde fraktioniert einquumpﬁtq Da~
bei konnten swel weitere Hauptfraktionen erhalten werden, von de~
“pen die srstere nash dem Trooknen iiber Siliksgel zwischen 100 und
120°, 4ie letztere zwischen 125 und 145° schmolz. Diese beiden Ge-
mische, die sus farblosen Nadeln bestanden, wurden sus Benzol-Age~
ton (2 ¢+ 1) fraktioniert umkristallisiert. Es wurden sghlieflich
swel in elch eipheitlioh erscheinende Frskiionen mit den Schmels-
punkten 115° und 127° erhaslten. Erstere in einer Ausbeute von

5¢5 & = 4,6 %, letztere gu 8 g = 6,2 %, borﬁ@hﬁet auf die Menge
des eingemetzten m-Nitroemcetanilids (100 g).

Auch bei Anwendung ven Toluocl, Benzol, Athanol oder Eisessig als
ISsungemittel bel der fraktionierten Umkristallisation kennten die
in der Iiteratur beschriebenen Dinitroacetanilide mit den Schmelz
punkten von 122° und 145° nicht erhalten werden.

Die Trenming der isomeren Diniiroacetanilide i#ber die Ne-Acetyl~

harnstoffe, die man durch Umsetzung der Acetanilide mit Phenyliso-
oyanat erhalten kann, fithrte ebenfalls nicht zum gewiinsehten BEr-

folg. Dis Dinitroacetanilide lassen sich mit 60 %iger Schwefelséiue
re verseifen, doch such die entstandenen Dinitroaniline lieSen sich
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nieht durch mehrfaches Umkristallisieren sus Methanol, Methanol-

Wasser oder 80 %Xiger Essigsiure trennen.

Diszeverbindungen des 2,4,6-Prinitroaniline.
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rhel der Bla 'schen Versuch 27)
1. Hethode: 1,5 g getrocknetes und gepulvertes Natriummitrit wu-
den in 15 ecm 98 Ziger Schwefelsidure unter Kithlung gellst und iﬁ
diese I8mung unter Eiskilhlung und Rithren 4,6 g gepulvertes Pikre-
mid eingetragen. Zunichst wurde 4 Stunden unter Eiskithlung, dsan
24 Stunden bel Zimmertemperatur geriihrt. Die, smuch von Blangey,
erhaltene, gelbe Suspension wurde filtriert und das Filtrat unter
Rithren in eine eipgekithlte ILdeung ven 3 g 3~-Naphthel in 40 eem
Eimessig eingetropfi. Dabei stleg die Temperatur niéht uhqr +6°,
Es fiel ein roter Niederschleg sus, der abgesaugt und mit Eises-
sig, Wasser und Alkohol gewaschen wurde. Es wurde aus viel Eises~
sig umkristallisiert. Sohmelzpunkt des Azofarbstoffs 251 - 253°

unter Zersetzung.

Ausbeute: 1,1 g = 15,2 % der Theoris.

Blangey fend eine Rohausbeute von 6,2 g = 81 % der Theorie.

Der gelbe, abfiltrierte Brel wurde iiber Silikagel getroeclmet und
zeigte einen Sehmelszpunkt von 183°. Raoh dem Umkristallisieren aus
Fimeaslg wurden gelbe Kristalle mit einem Schmelspunkt von 137°

- erhalten in einer Ausbeute von 3,3 g, das sind etwa 72 & der ange-~

wandten iHenge Pikramid.




2, VMethode: 1,8 g trockenes Natriumnitrit wurden unter Eiskithlung
und Rihren in 25 cem Schwefelsiuremonchydrat eingetragen und dureh
vorsichtiges Erwiirmen gel8et. In die I3sung, dile vor Iuftfeuchtiig-
keit geschiitzt wurde, wurden 5,7 g Pikramid unter Rilhren eingetra~
gen, Es entstand eine kiare, rote Li¥sung, 4ie sich im Verlaufe

von 44 Stunden (Blangey gibt eine Versuchsdauer von 40 Stunden
aﬁ), in denen sie ptindig im Thermostaten bei 37.5° gerihrt wurde,
dunkler fidrbte. Fin Drittel der Idsung wurde dann unter Rilhren und
Eiskihlung zu einer Isung von 1,3 g B-Naphthol in 35 cem Methanol
langsam gegeben, wobei die Temperatur nicht iber +2° stieg. Der
rot gefirbte Niederschlag wurde abgessugt, mit Wasser und Eisessig
gewaschen und aus Elsessig uskristallislert. Erhalten wurde nach
dem Trocknen ein rotes Pulver mit dem Schmelzpunkt 250 - 252°,
¥ach Unmkristallisation aus o-Tichlorbensol zeigte der Farbastorlf
einen Schmelzpunkt von 28% - 286°,

Jusbeutes 2,4 g = 78,5 # der Theorle.

Iin zweites Urittel der tiefrot gefirbten IUsung wurde auf Els gg..
gossen. Unter starker Imtwicklung nitroser Gese achlied sich eine
klebrige, gelbe, harrige Masse sb. Diese 1iel sich sum gréBten
Teil aus Eimessig umkristallisieren. Nach dem Trocknen ibexr Sili.
kagel zeigte das gelbe, kristalline Produkt einen Schmelspunkt woy
187°. Der Mischschmelspunkt mit reinem Pikramid zeigte keine De

pression.

Ausbeutes 1,5 g Pilkramid = 80 ¢ der Theorle.




Borfluorwasserstoffefiure.

S5¢7 & (1/40 Mol) Pikramid wurden in 60 ecm Dichloressigsiure-Bore
fluorwasserstoffaliure-Eisessig (1 : 1 3 1), dargesteilt sus Eis-
eseig~-Borfluorid (1 1 1) 37{ und 5 cem sirupiser Phosphorsiure sus
gesohlimmt und bei etwa 0° 20 skundgn geriihrt, Die intensiv geld
geflirbte Suspension firbte sich allmiéhlieh dunkler uné nshm
schliedlich eine gelblick-graue Perbe sn. Darauf wurde suf -5° sb-
gekithlt und in die Suspension langsam 1 g verfliissigtes NpOx 52)
eingetropft, Die Temperatur stieg bei jedsr Zugebe vomr Na03 dis
guf etwa +2°, Nach sechs ﬁtunduh\wurdc die schleilmige Suspension
gochnell auf einer tiefgekiihlten ¢ 2 ~ Fritte abgesaugt. Es wurde

ein grauer Kristallbrei erhalten, in dem noch geringe Hdengen Ni~
trosylfluoborat und Pikramid enthalten warem,

Dae noch etwas feuchte 2,4,6~Trinitrobenseldiszoniumfivoborat ver-
pufft heftig in der Flamme unter Hinterlassung eines vaiun;nﬁtcn,
schwarzen Rilokstandes. Dae geblldete Tiazoniumfluoborat zersetszte
sich sehnell in Acetonitril, Methanol, Aceton und Essigesiiure. In
Wasser eingetragen, entwickelten sich sofort niirosze Gase und
Pikramid fiel als gelber Niederschlsg aus.

gex.

Ter bel der Dimzotierung von 1/40 Mol Pikramid erhsltens Eristall-
brel wurde in 50 com Wasser eingetragen. Unter starker Entwioklung

52) La HAe ¥ UH phES Re Aa Zgﬂ!;‘gg; Bﬁr. ﬁ’ 2032 (19@)0
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~von nitrosen Gasen fiel ein gelber Niederschlag aus, der nach dem
Absaugen und Trocknen elunen Schmelzpunkt ven 186° xeigte, it
reinem Pikramid gadb das Produkt beim Mischschmelzpunkt keine De-

pression.

Augbeutes 5,1 g Pikramid = 90 % der Theorie.

In die oben dargestellte Suspension des 2,4,6-Trinitrobensoldisse=
niumfluoborats in ﬁieﬁlﬁrﬂas1gs&ur&~Bortluartasaerstef!iﬂnrnnxi&-
essig wurde bei ~10° eine lsung von 3,6 g (1/40 Mol) B-Naphthol
in 20 ccﬁ.Eiaensig-B@rrluarwasacratoffs&urn unter Rtihren einlaufen
lassen. Sofort frbte sick die Reaktionsmischung braunrot. Em wur-
de noch 30 Minuten gerithrt und dann der Niederschlsg abgesangt und
mit Fisessig gewaschen. Kach dreimeligem Umkristallisieren aus
viel Eisessig wurden tiefrote, nadelfSrmige Kristalle des Azofsrb-
stoffes erhalten, die einen Schmelzpunkt von 254° unter Zerset-

zung zelgten.

Rohausbeute: 4,9 g.
Reinausbeute: 4,3 3 = 45 % der Theorie.

Analyses
1. 23,57 mg Subetanzy 3,71 com Stickatoff (19° una 758 mm).
2. 29,31 mg Substenzy 4,44 cem Stickstoff (15° uma 751 mm).
C16Hg07Ng  (383) ber.1 ¥ = 18,27 4,
gef.: N m 17790 % und 17975 %o

Der Azofarbsteff ist ddentimsch mit dem von Schoutisaen dargestell-
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ten 2,4,6-Trinitrobenzol-l-azo~l1-~8~naphthol. Der nach den Angaben
von Sahautiaaengg) von mir‘dargastellto Forbetoff schmilst bel
257° (Schoutissen: 262°),

Das Fitrosylfluocborat,
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1) Derstellung des Nitrosylfluoborats,

In 20 g Elsessig-Borfluorwasserstoffséure (2 : 1) (1/10 Mol HBFy)
wurden bei ~15% 4,2 g (1/20 Mol + 10 %) No0x 52) 1§ngaan,ningo«
tropft. Dabei stieg die Temperatur voriibergehend bis suf ~7°. Es
fiel ein ganz schwach blauggefislder Niedersohlag aus, der unier
Peuchtigkeitasabschlu? abgesaugt wurde. Um letzteren Vorgeng 3u be-
schleunigen, wurde der Suspension von Nitrosylfluoborat in Zlses-
sig etwas Chloroform zugemetzt, mit dem such nachgewaschen wurde.
Das scharf abgesaugte Nitrosylfluoborst wurde im Vakuunexsikkator
Uber Athnatron und P05 gut getrocknet, wobei die Blaufidrbung
dureh Verduneten des liberschilsgigen F30x verschwand und ein weiSes,
eehr hygroskopisches Produkt surickblieb in einer iusbeute von
10,6 g = 91 ¢ der Theorie. |

Bes

Titration der sslpetrigen Siure mit n/10 KMnO4 4in kons. HpS(ynach
¥ilke-Dirrurt>®),

123,1 mg Substanzj 20,7 ccm n/10 KinO4.
NOBFg4 (117) ber.: NO = 25,64 %,
gef.s KO = 25,23 &,




Mit Wasger und Alkoholen reagiert Nitrosylfluoborat unter Bildung
von salpetriger Sidure bezw. der antapfonhonden Salpetrigsiure~
enter und Borfluorwasserstoffadiure.

Beim Eintragen in wasserfrelen Difthylither reagierte es sehr hefw
tig mit diesem unter Wirmeentwiocklung. Bs wurde mit Eis gekihlt,

~ Dss entweichende Gas, dasm an der Imft weifie Nebel bildete und
gtenhend roah, wurde in Netronlauge eingeleitet, wodbei sich Natri-
unfliuorid und Natriwmitrit bildete. Ersteres wurde durch Plllung
mit Bleiechloronitrat, letziteres mit Perrosulfat und kenzentrier-
ter Sahntt@isﬁnrn na@hgewieunn. Ferner entstand bei dieser Reak-
tion Borfluoriditherat mit einem Siedepunkt von 51° dei 12 mm.

Anilin (wasaurfrei) wurde in wasserfreiem Acetonitril gelbst und
gu dieser Lisung eine dem Anilin etwa dquimolare Menge Nitrosyl-
fluochorat gegeben. Unter Gasentwioklung entwich Ritrosylfluworid,
das wie oben nachgewliesen wurde, und nach beendeter Reaktion konn
te durch Zugabe von wasserfreiem Ather Anilin~Borfluorid in Form
Terbloser Xristalle aus der AcetonitrillBsung susgefillt werden
(aehmclzpnnkta 155 ~ 157° nech vorbhergehendem Sintern). In Gegen-
wart von Spuren Wasser bildet sich aues dem Anilianortlunrii"das
Anilinivmflucborat, welches oberhslb 200° gublimfert.

In gleicher Weise verlief die Umeetzung von Pyridin (wasserfrei)
in wasserireiem Acetonitril mit Nitrosylfluoborat. Hach besndeter
Reektion kommte mit wesserfreiem Ather Pyridin-Eorfluorid in lsn~

gen, ferblosen Nedeln susgefidllt werden, die nach dem Abssugen und
Trocknen bei 46° sohmolzen. In Gegenwart von Feuchtigkeitsspuren
enteteht sus dem Pyridin-Borfluorid des Pyridiniumflucboret (Fp.:
202 ~ 204°),




Wit wasserfreiem Dimethylanilin resglert Nitrosylfluoborat in
* wesserfreiem Acetonitril unter £ildung von p-Nitrosodimethyl-
anilin, dae mit ither ale borfluorwasserstoffsaures Sals ausge-

£411% wurds und nach dem Trocknen sich oberhalb 160° zersetste.

SchlieSlich wurden noch An{linhydrochlorid und }
’ in wasserfreiem Acetonitril unter Eiskifhlung und Rilhren mit Ni-.

trosylfluoborat umgesetzi. Nach kurzer Zeit konnte hierbei aus
der Acetonitrillisung Benzoldiazoniumfluoborat mit ither ausge-
f811t werden, das mit B-Naphthol in schwach alkalischer LUsung
einen Azofarbstoff lleferte.
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