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f  h e e r e t i m e h e r  f e i l

Bel. der Daoretallung 1er Dioaoniuaaalsa reagieren 

nach den Untersuchungen von H m n t s e e h and S e h ft - 

m a n n  S o h o u t l o e e n S o h i  i ä und

M m h r ^ lediglich die undiseeziterten Aminsalze, nicht die 

freien Amine mit salpetriger Säure* Der Biaaotierungevorgang 

entspricht also folgender dleichuagi

01 2 H20

Aus dienen Grunde bereitet die Diazotierung der schwach basi- 

eehen Amine.» imebeeoniere der Mnitre- und Polynitroaniline , er­

hebliche Schwierigkeiten* Ihre Diazotierung gelang bisher auf 

felgenden Wegen*

1*.. Diazotierung in konzentrierter Schwefelsäure*' oder Bis- 

essig^ ult litroeylsehwefelslure unter Zusatz von Bhea-
g\

phoreäure ' z w  Zerlegung der Nitroeylsohwefeleäure.

2. Diazotierung in Eisessig mit einer Lösung von Natriumni- 

trit in konzentrierter Schwefelsäure7̂ .

3. »iazotierung in konzentrierter Salpetersäure unter Zusatz

eines geeigneten Reduktionsmittels, wie etwa Kaliumpyro-

1) Ber. M m. 1*91 (1899)| Ber. £1» 527 (1900)*

2) Am. See, ££..259 (1956),

3) Ber, 20, 421 (1937),

4) Claus u. Beyeen. Ann, 2§£, 224 (1B91).

5) Mleslln. Helr. 1» 626 (1920)§ gehoutissen, Beo, trau, ekln.

5£, 97 (1935).

6) 8ehoutlsaen. Am. See, £1» 4531 (1933),

7) Hodnson u, Walker. J. eben, Seo, 1933. 1620.



sulfit, rar lärzeugung der salpetrigen Stturr*'*.

4# Bis X&ssetleruag.in mit Salzsäure gesättigter 50 $iger

M «  Diazotierung de« 2,4~Mnitroanillnß in salz saurer Lösung»

srBfw« anj. vr* 44 *, * * m m *' ns^u »»4f«n »icrbea

2 «4^MnltrobenzoiaiazoniumohIoriä erwies sieh überraeehenderwei* 

so als eine äußerst unbeständige, sehr reaktionsfähige Verbin*

+8° unter lebhafter Abspaltung von Stickstoff und Bildung von 

2,4~£taitroelilorben«©X in einer Ausbeute von 86,4 # der aus de» 

abgespaltenen itiofcsteffveXuasa berechneten Menge*

Beim lingleSen der Lösung in mit Schwefeldioxyd gesättigten Bis* 

eseig entsteht ohne Mitwirkung eines latmlyaatori das 2,4~£i~ 

nitrobenzolsuXfochlorid

ln einer Ausbeute von 6?fX % während sonst die Darstellung der 

Sulf oohloriie nach dem. von K * 1 e e r w e i n und 1 * 8 9 10

8) A* Witt. Bor* £2, 2953 (1909)| Bllon« Beo* trav. ehim* ££, 

145 und 513! Bushs. Bes«, trav*. chim, £2, 511.

9) 0. Pittrar» Bi*«* Marburg 1949*

10) S l M Ü l t  Helv. 2* 626 (1920).

Sssigsäur« mit latrimmnitrit^

rungsrerfahren bei *15°. Bas so erhaltene, bisher unbekannte

* Ihre Lösungen «ersetzten sieh bereits bei 0° etwas und bol



Impfer(I)- oder lupf er( 11 )~ehl©rld» bedarf*

Dar Übergang das 2 , 4 ~Binitrobenzöiaiazoniuia0hlQridB in da« 2 #4 ~ 

Dinitroohlorbenzol ist von elitär Hebenreaktion begleitet, bei 

der die ln o-Stellung nur Di&zoniumgrupp© «teilende Hitrogrupp# 

in Horm von salpetriger Säure abgespalten und durch Chlor er*

Bin ähnlicher &reatz einer zur Diazonluiagruppe ortho-etändigcn 

Hitrogruppe durch Chlor oder Hydroxyl ist bereit« in zahlreichen 

anderen Fällen beobachtet worden und beweist den stark negativen

(elektronenanziehenden) Charakter der Diazomlujagruppe# lach

(♦X - Effekt) der Diazoniuiagruppe etwa demjenigen zweier ortho- 

hezw# para-ständiger Hltregruppen* So entsteht beim Mazotierem 

von l-litro-2-naphthylamin in salz saurer Lösung da« l-Chlor-2- 

naphthallndiazoniumohlorid* 15 ̂ und da« 2,5~Mnitrc-4~aiain©anie0l 

tauscht di« ln ortho-Stellung zur Aminogruppe stehende Hitrogruppe

11) Zöllner. Bi«»* Marburg 1947*

12) Sohoutissen« Hec. trav* ohim* j|0, 765 (1921)* Am. So©, 2g.# 

4541 (1957)9 *••• trav, ohim. 2£, 97* 581 (1955).

15) Morgen* Sec* ü *  1576 (1902). ScMaaaim m* Jä2> l£» 

960 {1 9 5 6 )*

eetzt wird

S o h © u t 1 e s e n entspricht der induktive Effekt
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lAl
gegen Chlor aus# '

1« Gegensatz zu dem 2 , 4~Dinltr0benzoldiaz©nlumchlorld enrlee sich 

des 2-Chlor-4-nitrobenzoldiazonlumehlorld als sehr beständig*

Seine Innungen können ebenso ule die des o~ und p-Iitrobenaol~ 

diazoniumchlorids kurze Seit ohne nennenswerte Versetzung erhitzt 

werden#

Da© überraschende Verhalten de© 2 , d-Mnltrobenaoldiazoniumehlorids 

veranlagte ml oh, die isomeren Dinttrobenzoldiazonlumsalze, ins- 

besondere die Chloride, einer genauen Untersuchung zu unterziehen# 

DafUr kamen die Diazoniumsalz« der folgenden Dinitranilins in Be­

trachts

NH* NH* NH* NH* NH*

/ \ m ,  A j-No4 / S  ( \

k ^ N0A °tNk /  \ y  \ / N0*
NO*

t y  W -  z y  * y  * y

Dinitroanilin

Sämtliche Dinitranilin« sind beschrieben* .Ihre Darstellung im 

grölerem Mengen bereitet allerdings recht beträchtliche, zum feil 

sogar unüberwindliche Schwierigkeiten*

14) M«l<*ol. ». j See. gi* 98® (1902).

Weitere hierher gehörige Auetattsehreaktionent  

Silberstein. «T* pr. Ch# ££, 98, (1883). 

gaees u, Amme Iburg« Ber# 27. 2211 (1894)*

Friedländer# Ber# |g, 1951 (1895).

Weitere Abspaltung von Halogen, Kitrogruppe, Sulfogruppe, 

Alkoxygruppe unter Bildung von Öhinondi az i d en s. Holzaoh, 

Arom, Diazoverbindungen, S* 87 * 94 (1947)*

Kothe. Dies# Leipzig 1937#



Im Folgenden beschreibe ich die Darstellung de® 3,5-* 2,6- und

2 ,3-Dinitroanilins*

Das 3,5-Dinitroanilin wurde aus der 2,4»6-Irinitr©benz©esäure 

durch Dekarboxylierung1^  und partielle Reduktion de® entstehenden 

1,3# 5-lrinitrobenzols mit Schwefelammonium nach folgendem Schema 

dargestellt16 17

co oh

Die Darstellung des 2.6-Dinitroanilins erfolgte nach dem von 

D l  1 m a n n und H u  h n 18 ̂ beschriebenen Verfahren durch 

Nitrierung des l-chlor-2-nitrobenzolsulf ons&uren Natriums . (Z) 

und Umsetzung des mit Kaliumehlcrid ausgesalzenen Kaliumsalzes der 

l-Chlor-2,6-dinitro-4-benzolsulfonsäure (II) mit Ammoniak zum 

2,6-dinitro~l-amino-4 -benzolsulfonsaurem Ammonium (Ul) und Ab­

spaltung der Sulf©gruppe durch Destillation mit überhitztem Was« 

serdampf bei 160° in konzentrierter Schwefelsäure,

L 7 «i

16) Qrg. Synth.» Vol, I, S. 526 (1952)f Frdl. 1» 34 (1894-97),

17) Bader, Ber, 2£, 1655 (1891)*

Flürschhe3.m. J, pr, Ch, 71, 537 (1905), 

de Kock» Reo, trav, ohim. 20, 112 (1900)»

Nicolet, J. Am. Soo. ü »  II» 1813 (1927).

18) UU^airn u. Kuhn, Ann, 366, 102 (1909).
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Bas 1 > 5~PlnltroaniXin wurde durch titrieren von m~Hitroaoetanilid

nebeneinander* Aus diesem Isomeren#«misch läöt sich das 2,3-li- 

nitroacetanilia verhältnismäßig leicht und vollständig durch seine

2,3-BlnitroanlIin durch Verseifen mit konzentrierter Schwefelsgare 

gewinnen«

ich bei der litrierung de© m-Nitroacetanilids überwiegend das

2,3-Ieomere neben etwa 10 $ eines Oemischee der 3 #4- und 2,5- Iso­

meren« Die Abtrennung der beiden letztgenannten Dlnitroaoetanilide 

in grOSeren Mengen bereitete unüberwindliche Schwierigkeiten* Ich 

erhielt bei der Aufarbeitung zwei eutektische Gemische mit den 

Schmelzpunkten 115° und 127°« die aus 2 t3-3>initrcaeetanilid und 

dem Ihrigen Binitroaeetanilideii bestehen« Birne Trennung dieser 

eutektischen Gemische ist mir trotz Terwendung verschiedener Itf- 

sumgemAttel nicht geizigen»

Zur Diazotierung der genannten Mnttroaniliae habe ich mich im 

wesentlicher der beiden folgenden Methoden bedient*

19) Wender* Oazz* ohim« Ital* i2> 225 (1889) *

20) B« lacetetta* Aon« ohim«, appllcata JJ, 81 (1939)*

Schwerlöslichkeit in Methylalkohol abtrennen19 20 21  ̂und aas Ihm das

nhoc-ch3

(tycoho. HNQs *

W* “ SW. N«l

21) Kattfgann u. Httawr. Ber. 1740 (1908).
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I* Diazotierung^ mit latriumniirit in mit Salzsäure gesättig­

ter 50 &igmr Eaeigsäure bei tiefen Temperaturen (- IO0 bi®

—X50)*

II. Diazotierung in einer liseasigidsttng von Borfluorwaeserstoff-

»Eure im Verhältnis 2 i 1 mit einer gesättigten Watriummitri 

läsung.

Wach dem Verfahren I lieft sich nur las 3,5-Btnitroanilin ohne be­

sondere Schwierigkeiten dlasotierem# während aus dem 2 *5* und 2,6- 

Dinitroanilin unter Ersatz einer Hitr©gruppe durch Ohler da« 

2~ehlör-3-niir©benz0läiazoniumchl©rld (I) und das 2-öhlor~6-nitro- 

benzoldiazoniumchlorid (II) ent stand ent

Wach dem Verfahren II erhielt ich aus allen drei Dinitroanilin#» 

die Binitrobenzoldioniumf Xuoborat e ln feeter Form in felgenden 

Ausbeutern



B is«  D ia z o tie ru n g  im w ä s s rig  ex 40  $ ig e r  B o r flu e rw a s s e re to ffs tu re , 

w ie  e i *  t o b  w i« » if« r S * i t «  ▼o r« « B « h la g « n  wurde22 l ie ß  . lo h

b e i dem 2 , 8-  und 2 , 5- C in it r o e i j i i l in  n ic h t  d u rc h fü h re n , de o ffe n b a r  

d ie  b e id e n  s e h r eehwaeh b& slsohen D in it r o a n i l in *  u n te r  d ie s e n  Be­

dingungen n io h t s u r S a la b ild u a g  b e fä h ig t a in d . B ro t d e r  K rs a ta  des  

W assers durch  de» schwächer b as isch en  E is e s s ig  fü h r te  zu  dem ge­

w ünschten E r fo lg .

Birne Masotierung de® Pikramld® gelingt auch auf diese« fege nicht, 

weil die Basizität des M k m i d s  m  gering ist* Verwendet «an aber 

eine' Auflösung von Borfluorwas»erstoffsäure im einer Misehmg. wen 

Bisessig und Mehloreaelgs&uret so ge:iingt es# auch das 2,4,6-fri- 

ni t r obemzoldiazoniumf luob ora t in fester form au erhalten, notwen­

dig ist allerdings» dag man das Biteramid vor der Biagabe der salpe­

trigen Säure 20 stunden mit der Borfluorwasserstoffsäureldsuaag 

verrührt, da sonst die Sslzbildung mit dem Pikramict unvollständig 

bleibt und# wie bereits gesagt, ausschließlich die Aminsslze mit 

salpetriger Säure reagieren.

D ie  M azo m im asa lze  d e r d r e i u n te rs u c h te n  B in it r o e n il in e  z e ig te n  

e in  e e h r v e rs c h ie d e n a rtig e ©  V e rh a lte n .

Masererbindung des 3 * 5~Dinitroanillna*

M e  nach dem MasotlsrungsrsrfShrsn I hergestellte saure W rnm g  

des 3 15~Pinitrobenzold iazoniumehlerlös erwies sich ganz im Gregen— 

satz zu dem von 0, Bittaar untersuchten 2 f4-Binitrcbenzoldlazonium~

22) Balz, Schiemann, Ber. 60# 1189 (1927)* Melvin u. Bunker» Am. 

soe. 58, tjcs (ltl6)r SaddXt Mirtof. Hartung, dm« Soc. 51,

©28 C 1942)| 1§£U. Hawagjns, Soo, |o, ^445.



ehlerid als' übefT&sobemd beständig* Srst nach längerem Srbltzem 

auf 100* z e r s e t z t sie ©iah vollständig#

Zersetzungsgeschwindigkeit des 3 * 5-Dinitrobenzoldiazoniuachlorids

bei 100° im Hanteln.

Angewandt* 0*0045 Mal in 10 ccm der dissertierten Lösung*

Wie die föirvsntafeln II und III, ©eigen, besitzt die mit dem glei­

chen Volumen Wasser verdünnte Lösung des 3 ,5-Oini trobenzoldiazo-

niumehlorids eine nur wenig geringere Beständigkeit ale die im 

gleicher Weise bereitetem Lösungen der drei isomeren Mononitreben* 

zoldiazoniumohloride# Lieht begünstigt die Zersetzung*



Z«r«e't£iing8g«i8Cliwlndig)celt des 3 * S^Mnitrobenzoldiazoniumohleriä»

bei 20°.

Aßf#wandti 0» 0045 Mol in 10 een der dlazotlerten Lösung and 10 

ee© Wasser#

Kurve Xi Vergetzurg im X&z&eln*

Kurve 111 Versetzung im Licht*



Ersetzung egeeehwindigkeit der drei isomeren Mon oni t r ob enz o1&i azo~

niumehloride bei 20° im Dunkeln*

Angewandt 5 0*0045' Mol in 10 00m der diazotierten I$sung und 10 

©c m  Wasser*

Kurve Ii o-HitrobenzoldiazoMumohlorid*

Karre 11» m-Ni trobenz oläi ©zoMumohlorid *

Kurve XXIt p^IJitrobenzoldiazoniumchlorid*

Die nachstehende Zusammenstellung gibt nochmals ein Bild von der 

Beständigkeit der drei Mononitrobenzoldiazoniumchlorid.« im ferglei 

mit dem 3v5**Mni trobenzoldlasoniumehlcrid* Die Versuche wurde» i» 

Dunkeln ausgeführt* M e  Konz ent rat Ionen sind die gleichen, wie bei 

den oben angeführten Versuchen*



e-fitroamfliit 

m-Nitroaailin 

p-Mtroanilln 

3 * S**Mmi troaitil in

Die mit Wasser rer dünnt® Lösung des 3 # 5-Mnitr obensoldiasoniuis» 

Chlorids beginnt sieb nach etwa einer halben Stande z u  trüben 

and scheidet bei längerem Stellenlassen einen voluminösen* gelb­

braunen Msdersehlag ans# der sich als Tetranitrodiazoamidobenzol

von folgender forme1 erwies*

Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkristallisieren ans Aceton* 2 3 2 » 

134°* M e  Verbindung neigt die üblichen Reaktionen der Ptazoamldo- 

Verbindungen. Sie löst sich in lauge mit blutroter färbe und wird 

durch Salzsäure beim Erwärmen in 3 * 5**Mnitrobe«zoldiazoniumohlcri4 

und 3w5~Mni tre&nilim aufgespalten unter gleichzeitiger# teilwei** 

ser Umlagerung in 3 * 5 *2 *»61 -Tetranitro-p-aminoazobenzol# M e  Ent­

stehung der Mazoamido Verbindung wird durch diffuses Tageslicht 

begünstigt* M e  Ausbeute betrug innerhalb 1 2 Stunden bei 2 immer** 

temperatur im Licht 50 f6f im Dunkeln 30 # der Theorie*

M i  Bildung der Biazoamidoverbindung dürfte so zus tand ekomraen* dal 

das bei der Hydrolyse des Diezoniumchlorids entstehende Mazohy-

drat in einem der Diazotierung entgegengesetzten Vorgang in salpe­



trige Säure und 3,$~Mnltrosntlin zerfällt, das dann ln üblicher 

Weise mit noch unzersetztem Blazoniumehlorid unter Bildung der 

Biazoamidoverbindung reagiert»

Bae Auftreten von salpetriger Säure 11 ei sioli durch. den Oerueh und 

mit dodtaliua-Stärlcspapier nachweisen. Bin Zusatz von Salzsäure 

stabilisiert infolge ZurüeMrängurg der Hydrolyse die Blazonium- 

shlortdldsuag«

In ganz geringem Umfange ist die Entstehung einer Biazoemidoverbin- 

düng auch bei p-NltrobenzoldiazoniumchloridldsuTigen durch 8 * 

B u c h e  r e r  und B * P f e i l  nachgewiesen wor­

den.

Belm Erhitzen der ursprünglichen Lösung des 3,5-Mnitrobenzoldlazo- 

niumchloride erhält man das 3,5-Binitroohlorbenzol nur, ln einer 

Ausbeute von 35 Bureh Zusatz von Magnesiumchlorid wird dis Be­

ständigkeit der 3# 5-linitroben*oldiazoniumohloridl8aung# vielleicht

23) H» Bucherert Wolff» 1er» ££> 882 (1901).

24) 1. Pfeil. Anm* Sgl, *9® (1949).



durch Bildung eine© Doppelsei©es» beträchtlich erhöht* Die Zelt 

bis z v x  vollständigen Zersetzung der Diazoniumsalzlöeung heim Er­

hitzen auf 90° beträgt ohne Zusatz 50 Minuten# sdt Zusatz von leg* 

meslumohlortd 90 Minuten* Gleichzeitig erhöht sieh die Ausbeute 

an 3»5—Dini troohlorbenzol von 33 $ auf 62 f£. Sehr glatt entsteht 

das 5 * 5-Dinitrochlorbenzol bei Zusatz, von Kopf er (I )-ehlorid in 

Salzsäure in der Kälte mit einer Ausbeute von 87# 1 $*

Ebenso erhält man nach dem von H. Meerwein und 1, Zöllner aufge­

fundenen Verfahren das 3* S-Diritrebenzolsulfechlerld beim Magie*- 

sen der -iazoniumchloridlösung in mit Schwefeldioxyd gesättigten 

Eisessig in Gegenwart von JCupfer( XI)-Chlorid in einer Ausbeute von 

87 $ der Theorie*

f( 02fl) 2=C6H3~Hi trj CI ♦  S02 ---- » COaKjgaCgHj-SOgOl + Bj

Angesicht© der großen Beständigkeit der 3»3-Dinitrobenzcldiazonlua- 

ehlori&löaung ist es überraschend, daß sioh die gleiche Beaktion 

bereit© bei +10° ohne Mitwirkung eines Katalysators abspielt» al­

lerdings mit einer etwa© geringeren Ausbeute von 63 ln diesem 

falle entsteht als Nebenprodukt in geringerer Menge das 3»5-Dini- 

trochlorbenzol.

Biazotiert man das 3  # ̂ -Dinitroanilin in wässriger, konzentrierter 

Salzsäure2^ » was mit einiger Schwierigkeit gelingt, so erhält man 

mit Schwefeldioxyd-Eisessig nur geringe Mengen ©n SulfoChlorid» 

dafür mehr 3 »5-DAriltrochlorbenzol und außerdem in wechselnden Men­

gen 3» 5-Binitröfeenzoldiaz0~31»5 9 -S Ini tr opheny 1 sulf on- (1)

23) Bader, Ber. £i» 1653 (1B91)*



N =* H — 40z —

und 3 »5~Pinitrobenzölsulfonisäure( l ) - 3  ’ ,5f»dinitrophenylhyörazid«

übrigen© bat bereit© Q* Dittiaar, wie schon eben erwähnt, gefunden, 

daß da© 2,4*Blnitroben©old iasoninmehloriö mit Sehwef eldioxyd~Ms» 

e wig da® 2 , 4~Pinitrobenz ol sulf ochlorid in einer Ausbeute wen 68 # 

liefert* Doch handelt e® sich beim 2,4~Mritr©bemzoldiwe»iumohle» 

riß um ein schon bei tiefer Temperatur zerfallendes Mwoniumsmls, 

bei dem der linflul des Schwefeldioxyds auf die 2*ersetzungsge~ 

schwlndlglceit des Diaeohlumsalses nicht besonders hervortritt, wie 

dies bei dem sonst.recht stabilen 3»5-*Dinitrobenzoldia«oniumsals 

der Fall ist*

Piaz overb indung des 2»€~Dinitxoanilin® t

Wie bereits gesagt, ist da® 2,6-Mnitrobenzoldiazoniumchlorid durch 

Diazotierung des 2f 6-Binitroanilins in einer mit Salzsäure gesät» 

tlgten 50 t i l g e n  Essigsäure nicht zu gewinnen, da im Verlaufe der 

Diazotierung eine Kitrogruppe abgespalten und durch Chlor ersetzt 

wird*

Dem stand die Angabe ron C l a u s  und W a l l b a u m  

entgegen, die bei der Diazotierung des 2,6-Dinitroanllins in 

40 feiger Salzsäure und nachfolgender Umsetzung des Diasonlumohlo»



u

rlde mit Kaliumoyanid und Kupfersulfat 2 » 6~Di;riitröhenzonitril er*- 

halten haben wollen» das weiter zur 2 # ö-Dinitrobenzoesäure Ter**' ■ 

seift wurde* Bei der Bacharbeit dieses Versuche© konnte Ich zeigen» 

daß nicht die 2 f 6~Binitrobenzoe säure, sondern die 2~0hlor*-§-*nitr©*~ 

benzoesäure entsteht» da® also im. Terlaufe der Diazotierung die 

eine Witrognippe durch ein Chloratom ersetzt wird*

Dagegen gelang mir durch Diazotierung in Borfluorwas serstoffsäure- 

Blsessig die Darstellung des 2»6-Dinitrobenzoldiazoniumfluoborat» 

in einer Ausbeute ron 75 f  der fheorie* Das Salz ist im trockenen 

Zustand ziemlich beständig» verpufft in der flamme ohne Irplosioa 

und zeigt den Ser setzungspunkt von 108 ~ 110°# Mit. alkalischer B» 

ffaphthellösung kuppelt es leicht am einem, dunkelroten farbstoff* 

leim hintragen in eine ©alzsaure £upfer(I)-ohloridldßung liefert 

es 2»6-Dinitrochlorbenzol in einer Ausbeute von 89 $ der fheorie« 

Bagegen entsteht beim Einträgen des Biazoniumsalzes in eine mit 

Salzsäure gesättigte 50 $ige Essigsäure unter Abspaltung der ortb 

ständigen Bitrogruppe das 2*-Chlor-6-nitrobenzoldiazonlumohlorid*

In Eisessig löst sieh da» 2 96-Dinitrobenzoldiazonlumfluoborat unter 

langsamer Zersetzung* Beim Zusatz von 2 n-latriumaoetmtlösung ent** 

steht unter starker Stickst cf fentwicklung das 2»6-Dinitrophenol- 

aeetat in einer Ausbeute von 97 i> der fheorie.
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1® ißt bemerkenswert, daß bei dieser Reaktion keine Abspaltung 

einer Hitregruppe etattfindet*

Mit Wasser reagiert des 2, S-Dinitrobeii^oldiazoniumf Zuoberst unter 

schwacher Wärmeentwicklung urid Absoheidung eine© gelblich, volumi­

nösen Hiedersehlages, au».dem durch Ümkrlstallieation 5 i* 2,ß~M~ 

nitroanilin und 87 $ 6-Witro~0«ohinonö.i&zid isoliert werden konn­

ten.

M e  Bildung' des 2,6 -I)initroanilins ist bemerkenswert, da sie den 

ersten Fall einer direkten Umkehrung des MasotierungsVorganges 

unter BUefcbildusg des Amins darstellt« (Tergl« da» Verhalten de» 

2,4,6 -!Prinitrobenzolöia2 oniumfluobor&ts S* 25!)

Bei» Einträgen des 2 ,6-DinltrobenzoldiaBonlumf luoborat® in eine 

Suspension von £upf er (11 )-chlorid in mit Schwefeldioxyd gesättigte» 

Bisessig erhält man das 2 ,6-Hinitrobensolsulfoohlorid in einer Ans» 

beute von 8 6  $ der Theorie,

M e ' Darstellung des Sulfo Chloride gelingt ebenso, wie bei der 

Diazoverbindung des 1,5-Dinitroanilins, auch bei Abwesenheit wen

NiJ'S'V Na

S%

0

Ni]BFt

j"N^ S0Z gts. CHjCOOH ÖjN

)  CuO i-^O  &•/.

ÄJt«



Kupfer» wenn man die erfordernchen CMorIonen dem Henktionage- 

misch in Form von Magnealumohlorld zufügt* Die Ausbeute an Sulfö- 

Chlorid beträgt in diesem Falle 7? $ der Theorie*

Dimethylformamid reduziert das 2*ß^DiMtrobenaoldiazoniinaf luofcerai

Beaktion tritt, wie ich festst eilte» auch beim 2f4~Mnttr©bemz©l» 

d i azoniumf luob or at ein.

Diazoverbindung des 2. 5~Dlnitroanilins*

Das 2,3-Dinitroanilin liefert bei der Diazotierung in mit Salzsäu­

re gesättigter 50 feiger issigsäure unter Abspaltung der im orthe- 

Stellung befindlichen Hitrogruppe das 2~Ghlor~3~nitrobenzoldiazö- 

niumohlorid in einer Ausbeute von 98 $ der Theorie* Kupfer(I)-

chlorid zersetzt diese Lösung glatt unter Bildung des 1,2-Dichlor- 

5~nitrobenzol8 s

Die Diazotierung des 2,3-Dinitroanilins in Borfluorwas ©erst o f t  & äura 

Bisessig liefert das 2,3~Iini tyobenzöldlasonlumfluoborat in einer 

Ausbeute von 75 $ der Theorie. Das feste Diazoniumfluoborat ist 

überraschend beständig und zersetzt sioh erst oberhalb 170°. Das 

Diasoniumsals ist in Eisessig ziemlieh leicht löslieh und wird beim 

Aufbewahrern in dieser Lösung durah Ersatz der zur Diaz©gruppe ©gs» 

th©~ständigen Hitrogruppe durch die AoetoxyIgruppe in das 2«Aeet"* 

©xyl-3~nitr©bemz©Misi0mtu®flu©borat überführt (II)*

schon bei 10° fast quantitativ zum m-Dimitrobenzöl* Die gleiche

CuC/j HCl 

H °/*



J^S-Ndl

K y - Na*

X

Das so entstehende Diazoniumsalz (II) zeigt infolge de» negativen* 

d* h* elektronenanziehenden Charakters der Diazoniumgruppe das Ver* 

halten eines Säureanhydrids, Beim ÜbergieSen mit Methylalkohol wird 

die Acetoxylgruppe glatt durch die lethoxylgruppe ersetzt* Die 

Me thoxyl Verbindung scheidet sich nach vorübergehender Auflösung in

nJ a*

Ö

OCH*

Hl

Die Konstitution der Yerbindungen I I  und I I I  ließ sich durch Über* 

ftihrung derselben in das 2-Hitro~6-chlorph©nolacetat (IY) und das 

2-Ditro~6-chloranisol (V)

iv y

beim Behandeln der entsprechenden Diazcniumsalze mit einer salzsauf» 

ren Kupf@r(I)~ehlcridlösung beweisen«

Form schöner* gelber ffadeln ab

CH; OH

Nz]BF*

cHjCooii ' o - oc-ch3

'loo % L i- N0Z

Während bei den vorstehend beschriebenen Reaktionen stets die zur 

Biazogruppe ortho-ständige litrogruppe in Form von salpetriger Säu* 

re abgespalten und durch andere Gruppen ersetzt wird* gelingt die 

Darstellung des 2*3-BInitrobenzolsulfcohlorids beim Behandeln des 

2,3-Dlnitrobenzoldiazoniumfluoborats mit Bis © ®sig*S ehwef©l&iOxyd



ohne Schwierigkeit, Bei Verwendung von Kupfer(II)»Chlorid als Kht_ 

lysator und Chlorionemlteferemt erhält man eine insbeute von 32 

während bei der Verwendung, von Magnesiumchlorid eich die Ausbeute 

auf 74*5 £ beläuft*

Die Möglichkeit der Darstellung des. 2«O-Dinitrobenzolsulfoehlorid# 

beweist» daß diese Reaktion mit auSerordentlieh großer Geschwindig­

keit abläuft» sodaB die unter Eliminierung der ortho-ständigem Hi»

trogruppe verlaufende Konkurrenssreaktion so gut'wie gamieht zum
»

Äuge kommt*

Die Entstehung der Sulfochloride aus dem oinitrobenzoldiazonium» 

ehlcrIden und Schwefeldioxyd bei Abwesenheit eines Katalysators 

ist für die Frage nach dem Beakt 1 onemechamismu» der Sulf©Chlorid» 

bildung von Bedeutung* Insbesondere die Bildung des 3»5»Dinttr0ben» 

aolsulfoehlorids bereits bei +10° aus dem sonst so beständigen 3*5» 

Mnitrobenzol&iazoniunehloriö beweist# daß das Schwefeldioxyd aktiv 

an der Versetzung des Diazoniumchlorides beteiligt ist und daß der 

erste Schritt der Sulf ochloridbildung nicht in einem hämolytischem 

Verfall des jiazoniurach1orides unter Bildung eines Arylradikals be­

stehen kann*

Mm. wird daher annehmen müssen, daß die unkatalysierte Bildung der 

Sulfochloride, die der unkstalysierten Bildung der Halogenarylo 

beim Erhitzen von Diazoniu®Chlorid Xd oungen entspricht, eine Boak» 

tlon des Diazonlumione darstellt. Da beide Reaktionen durch elek» 

tronenanziehe ade Hitrogruppe» begünstigt werden, Ist es wahrsohein-

"i] »fy «iC»



lieh* deB dl# mesomere 3ren&forst des Dlaaoniumioms mit eia©» B lo te *  

tronensextett am endstündige» Stiekatöftato» für daa äiatrete» €»r 

Üutset&ung von ausschlaggebender Bedeutung ist. Die »»katalysierte 

Bulf ochl or idbi 1 düng kann daher durch öae folgende Schema wieder#*- 

gehen werden«

■ 0 p

^ArtS»®]* .4* *6 — 4 [atis] * 4* 6
0 0

0 0

[Aris] * 4 toi*~ ~-e Art St CI

0 0

Bi# durch Xtepfer( 1 }**Salse katalysierte Bildung der Bulfechloride 

verläuft dagegen« ebenso wie diejenige der Hatlagcnaryle* sehr wahr» 

sehalnlteh gans oder an» feil nach de® von H * W a *t e r * fibr 

di# Saadneyer’sehe Heektion vergesehlagenen Be alt 11 on«reohaniesiue.

[;r:K»S]+ + Ctt+ — * Ar* ♦ Kg10® + Ca11

0 0
Ar* 4 iS’ — ♦ Aa?*Sf

0 0

0 0

ArtS* 4 Ou11 +■ Cl" -— » ArSCl h:• Ga1

0 0

'l&aoverblitättnae» des :2 * 4•6-frinitroanAline*

Bi# Biasetiemmir des Fikramlds bereitet infolge ©einer geringe» 

Issisität grefte Schwierigkeiten« sodaB das Ptkramid lange gelt für 

nicht diaaotierhar galt* Sie gelang sehlleBlteh durch die Bimaotie»



rung mit llitrosyl Schwefelsäure. Mit einer Lösung der ältrosyl- 

Schwefelsäure in überschüssiger Schwefelsäure verläuft die Diese» 

ti ©rung auch bei 5 5 * 40° sehr langsam?^. Durch allmähliche 2uga- 

be von wenig Eisessig^8 ̂ oder Phosphor slure^^ zum Zwecke einer 

Zerlegung der Ditroeylschwefeleäure verläuft die Diazotierung sehr 

viel schneller» Der lachweis der entstandenen Diazoverbindung er­

folgte in allem. .Fällen durch Kopplung .mit S-Haphthol zu dem Azo­

farbstoff,

der, aus Eisessig« Nitrobenzol oder o-Dichlorbenzol umkristalli­

siert, grünlich-blaue, metallglänzende, spießige Kristalle vom 

Schmelzpunkt 2 6 2 ^  bezw. 2 9 2 - 293 unter Zersetzung^ bildet#

M e  Rohausbeute an Azofarbstoff betrug ca# 80 f> der fheorie* Eine 

Isolierung des festen Mszoniumsalzes ist bisher nicht gelungen* 

Ich habe versucht, die von mir auf gefundene Diazotierung ln Bises- 

sig-Borfluorwasserstoffsäur© ( 2 * 1 )  auch auf das Pikramid auszu- 

dehnen* Wie bereit© weiter oben erwähnt, gelang die Diazotierung 

des Pikramids auf diesem Wege nicht* Irst nach Zugabe des gleichen 

Volumens Diohloressigeäure zur Bisessig-lorfluorwasserstoffsäure» 

Lösung ließ sieh eine Diazotierung des Pikramids erzielen* Dm  

2,4,6-frinitrobenzoldiazoniumfluoborat fällt dabei in fester Form * 28 29

Ä7) Blan^ev, Helv* chlm. Acta, 8, ?80 (1925)*

28) Misslin* Helv. chim* Acta, 2 t  6 2 6  (1920).

29) Sohoutlssem* Am* So©* 55,, 4531 (1933)*



an. Durch Kupplung mit ß~Iaphthol in Eisesoig-Bcrfluorwasserstoff-

säurewurde der bereits von M 1 s e 1 i n 2B) ̂ g  ̂a b g e y
?ü )

und S e h o u t i s s e n  beschriebene Azofarbstoff erhal-*

ten# leb fand für den au© Bisessig umkristallieierten Farbstoff 

den Schmelzpunkt von 2 3 3 ~ 254° unter Versetzung.

Das erhaltene, feste 2,4,6-{frinitrobenzo l&i az©niumf luoteerai ent- 

hält unveränderte® Pikrami d bezw* dessen borflucrwaeeerstoffsaures

Salz und . fitrosylfluoborat als Verunreinigungen. Die Ausbeute «in

Azofarbstoff betragt daher nur $ 2  y6 

kristallisiertem Produkt* Das 2,4,6- 

rat ist explosiv. Durch Wasser wird 

petrige Säure. gespalten*

Pas Präparat, das eine Ausbeute an 

ferte* ergab bei der Versetzung ml*

an Rohprodukt und 45 $  an um** 

^rinitrobenzoldiazoniuaeflmebo* 

es' sofort in Ptkramid und aal-

HHZ

Azofarbstoff von ea« 50 $> lie~ 

; Wasser Pikramid in einer Aua**

beute von 90 Mindestens 50 $  des Pikramids müssen daher durch

Verlegung des Piazoniumealzes entstanden sein* Beim Einträgen des 

Salzes in eine lüsusg von Kupfer(I)~Chlorid in konzentrierter Salz­

säure konnte kein frinitroohlorbenzol erhalten werden. Es entstand 

ausschließlich Pikramid.

Da verschiedene Angaben in der Arbeit von Blangey^^ mit »einen Er­

fahrungen über die Diazotierung von Pikramid nicht in linklang 

efanden, habe loh die Versuche von Blangey naohgearbeitet* Dabei 

stellte ich fest, daß nach der erstsn von Blangey angegebenen Vor-



ti
öA
 
«
p
 

en
ss
m
b
a
q
 
a
q
#
s
 
#
u
|
#
 
q
a
p
 
p
r
o
#

ff

ff
HI-j

I

«ft tf
m t*
§ ä
m g
m m 
•
4 er*
H> 59
£85 **
M 0
H»
cf «4

H*
@
<t
58
H
H

!

P»
«
H

P*
**
#
tat

cf“

O*

o
13*

Ü
®
w
H

£ g
s I
S. 4
H*
59 flb
h *
g ®

g I
0 0
Jjf ST
59 3»

Sl ft
® #
1 *
0 A»
_  •15* 4
P
ef m

-m H*
cf*

o. 4
0 0

0<u. «4
P  M

0 
® 
ts*

I
H

t |

3 i
4 0

w
i
e
k
e
l
t
e
n
 
s
i
e
h
 
r
e
i
c
h
l
i
c
h
e
 
M
e
n
ge
n
 n
i
t
r
o
e
e
r
 
Gas

®*
 
u
n
t
e
r
 
g
l
e
i
c
h
z
e
i
t
i
 

g
e
r
 
A
b
e
e
h
e
t
i
u
r
g
 
v
o
n
 
P
i
k
r
a
m
i
d
*
 
d
a
s
 
l
n
 
e
i
n
e
r
 
A
u
s
b
e
u
t
e
 
v
o
n
 
e
a
*
 
8
0
 
$



i
g
a 1
©
s
©

s
s#
03
H
m

<9

r
M
rt-
19
I

I
m
rf-
0
H
H
o*
#
IS
c+

I

tS

4
e¥
m

I

I

§ ff

m

fr
i
H
©
H
»
fK

©

n

m
rf-
ai
«s
{««
-3

t-.i
f*i
ff
2
&pi

p*
H*
SS
N
o
*+
H*
©
*$•

©
HC;
®

*
©
m
©
©
t*
O
ts

«
o
t
e
i
f
t
 
a
w
 
D
i
a
s
o
t
l
e
r
u
a
g
 
d
e
s
 
r
i
k
r
a
m
i
d
©
 
.mit 

e
i
n
e
r
 
dirrok 

A
u
f
l
ö
s
u
n
g



sjrlfluöbörat (IOBF4 )# Di© Verbindung scheidet sich beim Binleiten 

von in eine ca* 4 0  $lg© BorfXuorwasseretüffldsumg in Eises­

sig bei -15° in fester Fora aus*

Da® Produkt wird unter Peuehtigkei taauaechluB abgeseugt und im fa^ 

kuumexsikkator Uber Bhoephorpentoxyd und Ätznatron getrocknet* 

Ausbeute 91 f* berechnet auf die angewandte Borfluorwaeserstoff- 

Säure*

H t  dem m  gewonnenen Präparat' habe lob einige kleiner« Versuche 

angestellt* Wie ich- feststellte, ist da® Nitrosylfluoberat leicht 

und ohne Zersetzung in Acetonitril löslich, wenig löslich dagegen 

in Nitrobenzol*

1) Die Erwartung, daß sich Anilin mit Nitroeylfluoborat unter Bil­

dung des sehr beständigen Benzoid iazoniumfluoborats umeetzen

wörde.

erwies sich als falsch* Bei der Einwirkung von Nitrosylfluobo- 

rat auf Anilin in Aeetonitrillö sung erhält man die Borfluorid­

verbindung des Anilins und Nitrosylfluorid * .

2) Dagegen erhält man durch Einwirkung von Bitrosylfluoborat auf

5 0 ) iilk^Dörfurt* 2* angew* Chem* J£, 712 (1924)f

Ülke^Dörfurt, 0, Balz* Ber. €0» W  ~ 118 (1927)* 

fllks-Dörfurt» $♦ Balz» 2. anorg* allgem* Chem. 159« 197 *

m  (1927)1
Balz tu Mailänder* 2* anorg* allgem* Chem. 217* 161 - 169

o

(MW).



Anllinhydroehlorid in Acetonitril das Benz old i az oniumfluob orat • 

Ebenso wie mit salpetriger Säure reagieren also nicht die pri­

mären, aromatischen Amine» sondern nur Ihre Salze mit Eitrosyl- 

fluoberat*

5) ähnlich der Beaktion mit Anilin verläuft die Umsetzung mit

Pyridin in Acetonitrilldsung. Bs entsteht das lyridinborfluorid 

und litrosylfluorid*

4} Mit Äther reagiert das litrosylfluoborst sehr energisch. Ale 

Beaktionsprodukt erhält man Borfluor tdätherat und Mtrosylfluo- 

rid.

5) Mit Dimethylanilin liefert das Mtrosylfluoborat in Acetonitril- 

lSsung da® borfluorwasserstoffsaure Salz des p-Iitrosodlmethyl- 

anllins•

Bas litrosylfluohorat verhält sich also bei den vorstehend be­

schriebenen Bealctlonen' wie die Borfluoridverbindung des Mtrosyl- 

fluorids* Schon Balz hatte festgestellt» daß Kitrosylfluoborat sieh 

mit Batriumfluorid zum $atriumfluoborat und litroeylfluorid um­

setzt*



1 * f • f i m e m t e I, Ie.r f e 1 1 ♦

S » S-Dinitreanlllm®»

1) Darstellung ft® 3♦ 5«Bini troamilim®*

2) Diazotierung des 3 * ̂-Dinitroanilins in mit Salzeäure geeät« 

tigtar 50 £lger Bseigsäuret 5 »f^Mmi traben® ©Xiiazoaiui&e&l©- 

rii«

3) Mgensehaften de® 3* S^MnitrobenzoX&iazoniumehlorlde,

a} fbergamg in Am  3*5*3*i5l«f®ti?wit3^tl»®oiK»iiel>®i«i®lf 

b) Ofeerffüiniig im im® 3>5«Diaitr0ßlilorbemjsol*

4} überfiälmrag im im» 3  * 5«Dinitrebensoieulfoehloria*

5} Tergleieh d»r Beständigkeit der Lösungen de« 3t5«Binitröbe»« 

zoldiasoniumchlorid© mit denjenigen de® e«# m » uni p-*Bitro«

$ ) Diazotierung de» 3*5«BimitreasiiXin» in Meesaig«BerfXm©rirae* 

eerstoffeäure (2 i 1)* 3 *5 «Dinitroben®0 ldia®0»ium£lueborat*

B. Mm»eTiiMnimgen...ie»

1) Baretellmag de® 2,3-DinitromiiiXin®*

2 ) Diazotierung de® 2 * ̂ Dinitroanilin» in mit Salzsäure gesät« 

tigter 50 $iger Iseigsäuret g-OhXor^Vmitrotenzoldiazoniua- 

chlorld.

5) Bigensehaftem de® a^Chlor^-nitrobenzeldiazoniumehloriie# 

a) Überführung in im® 2 * 3~Diehl©rnitn®benzol.

4) Diazotierung de® 2# 5~Dini troaniXin® in Bi®e® ßig-BorfXuorea®- 

®er»toff®äure (2 ? X)i 2f3~DimitrobenuB0 ldiaz0niuiBfluoborat *



f) Bigenaohaftea dea 2 9 >»Mn±trob©nzoiaiezöni\raf luoborata* 

ä ) Überführung in da» ’HEitro^c^ahinondiaaid *

%) tlbea’führung in dae 2 9$~Binttraehlerben0 Ol«

O  Überführung in da» 2*3-Mnitrobenzoleulf©ehl0 rtd• 

f) Überführung in in« 2~ Aoe to:scyl~3-nitrobenaoldAa»onluatf Iuabo~ 

r»t*

a) ÖberftÜirung des 2~AeetQxyl~3~nitrobenzoläla«oniuinflu0bo«- 

rat« in ä m  2~Aeetoxyl~3~Bitr0ehXorbens50l*

8} Überführung de© g^Aöetoxyl-J-nitrufeenaoldiaasonlumfluoboretß 

in das 2~Me thos^-^nitrobenaeldiazonlumfluoborat* 

a) Überführung den 2-Methoagr^S-nitrobenaoldiasontumf luoborate 

in dam ä-Hitro^d-ehloranieel. I) * * 4 5 6

I) Itaratelluag de« 2 *S^MaAtr0 a»AlAi*e#

f) Diaaotierurg dee 2* 6~£iniiroanilin» in mit Salaeämre geaät~ 

tigter 50 $iger Beaigeäure* 2- 0hXor~6-ni trob enas oldiaaonium^

©hiorid*

'!) Mgenaehaften de» 2~GhXör~6*nAtr0 bem«0 Xdia»0n±uiaehl0 rAde# 

a| Verführung in daß 2 ,J-MehlarnitrobemsaX. 

b) Überführung in da« 2~0hX©r~6~nltrabenaenitril«

4) Dlaaetieraag da» t»6~Binl troamilina in liaaaaiĝ Iarfiuarwaa» 

»arataff»iura (2 § 1)* 2 f d̂ BinitrobensBoXdiaeoniusif luoborat •

5 ) Eigenschaften da» 2 ,d^MBitrebenaeldii^oaiumf luobarate#

a) Überführung in da» b-Iitra-o-ahinondiaaid*

b) Überführung in da« 2,6-Mnitroehlorbenaol*

6) Überführung in da» 2*6-I)iiiitraban»alsulf©ehlorid«

7} Überführung in daa 2 »6-Dinitre^henolaoetat *



8 } Bedulrtion #es 2»6~Mni trobextsol&iasoniumfluefeorats sm *» 

Binitrobenzol»

Versuche sur BarsteXluag des 3,4* und 2 * ̂ Mnitroaniltns.

®* IIesrre3P%lmlto^eii.

X) Diaeetiextuag de« 2i4f6*&iiiitreaaiXlme im ieltwefelsture*

2} M m m tierm g de» 2,4,ß-frinitroanilias ia Mc&loresslgstare- 

Borfluorwa»serstoff stture (X s X)*

a) &ereet»usg de» 2 , 4 , rinitrobenaoldiazoniuiafluoborat»

£a Wasser*

b) ftKriiteXXmag de» 2, 4» &~friniir©benz®I^l~aso~I~majd*th©£-*2*

1* litroeylflmoborat*

X) BarsieXXaag des litresflfimeberat® au® Bise s®ig~Bor£Iuör*a®~ 

»er»te££»ture (f i X) und Bi®tieB©t offtrioagrd* 

t) Bigensehaften de» Ni trosylfluoborat®«



k, Diazoverbindung» das 3»S-Dinifcroanilina.
wta»«3a*»a»ÄBaE#s.sKasMaa»3SÄaaa»»3»«*3aM«»»s«-»3*ssj»*aeaoÄa»Äam

1) Ili^Milnng des, 3m 5-Dlnitroanlllns.

257 g (X Mol) frinitrobensoesiure wurden in 2 Liter Wasser bei 

55° im diese Aufschlämmung unter lütrem so viel 15

£tge Hatronlaug© langsam hinzugegeben, bis eine sehwache kotfir- 

bung auf trat uni sieh alles gelbst hatte* Dann wurden etwa 70 cot 

M eesslg hinzugefigt, wobei die Entfärbung Yereohwanö* Indem wei­

ter geröhrt wurdet wurde die Temperatur langsam auf. etwa 90° er­

höht« Die anfänglich sehr schwache Kohlendioxydentwioklung wurde 

lebhafter und an der Oberfläche der farblosen Lösung schied sieh 

Trinitrobenzol in kristallisierte® Zustand als schaumige Schicht 

ab« lach etwa t Stunden war die Gasentwicklung beendet und nach 

weiterem elnstündlgem Erhitzen wurde nach dem Abkühlen des Kol­

beninhaltes das entstandene l,3*5-Trinitrobenzol abgeeaugt und 

aus Eisessig umkristallislsrt * ’Bb wurden farblose Kristalle wem 

Schmelzpunkt Ifl - 122° erhalten (Llt* J^«t 125° ^ ) *

Ausbeutet. ItS g * 58 $ der fheerie*

tlf3 g (lA° Mol) frinltrobeascl wurden in 4f ecm Alkohol gellet 

und auf dem. Wasserbad unter tückfluS sum Sieden gebracht* Zu der 

siedenden Lösung wurde; im Laufe wen f - 5 Stunden langsam eine 

Mischung wen 500 es» Alkohol (95 $ig) und 150 com konzentriert« 

Ammoniak (t§ Mg) , in di© Yorher li g Schwefelwasserstoff einge­

leitet worden waren, zutropfen lass«* Die Reaktion*®!sohung 

färbte sich tiefrot und an den Kolbenwänden schied sich Schwefel 

ab* lach etwa 5 stunden wurde aus der erkalteten Lösung der

31) fatt«r»OB. 8oo. ü ,  1855.



fl

Schwefel abfiltriert und der Alkohol abdeetilliert* Per eramge- 

rote Büekstand wurde mehrere Hole mit eleiendem Wasser extrahiert

Ana der Ixtrakt i ©nelösung kristallisierte heim Brkalten das 3 #5-

Dinitroanilin in ©rangeroten, langen Badein aus, der Beet heim 

Binengen des Filtrates* Das gewonnene frodukt wurde aus beide* 

Wasser sweimal in Gegenwart von fierkohle umkrietallisiert * so- 

daß schließlich orangegelbe tadeln erhalten wurden mit dem 

Sehmelepunkt 157 - 150° (Llt. Pp.» 155 ~ 116® 32 157® 33*t

159® *>).

Anebetttei 12 g - 65.9 * a*r Theorie.

2) liaaotienmc des 3 *5-Dini troanllina in mit Salssäure geaätttg-

a &

9,lf g (1 / 2 0  Mol) 5,S-Mnltroaniliü wurden in 100 oom 50 #Lger 

Issigslure* die mit Salasture gesättigt war» suspendiert» wobei 

sieh das orangegelbe Amin nach kurser Seit in das farblose Hydro­

chlorid verwandelte* liest Suspension .wurde mit einer lis-teeh* 

dalsmisohung auf -15° abgekühlt* Para wurde in «wai Anteilen mit­

tels tropftrichtere» dessen Bohr unter die Oberfläche der .Suspen­

sion führte, unter starkem Bühren eine Xtfsuag von 4*4 g 90 Elgern 

Hatrlumnitrlt (1/20 Mol + lf f. Überschuß) in 50 asm Wasser gege­

ben« Die femperatur stieg dabei bis auf -50» um dann wieder absu- 

fallem* lach etwa 15 Minuten hatte sieh alles gelüst und nach dam 

Absaugen von dem gebildeten Kochsais wurde eine klare» gelblich 

gefärbte Lösung erhalten* Mit etwas Amidosulfonsäure wurde die

J2) #* Am. Ohe», See. 49* IX* 1815 » 

ff) ISälE* M *  M 5 5  (1091).

54) flürsohhtlm» d. pr* Oh* Ü ,  557*



Überschüssige salpetrig« Säur« zerstört m 3  erneut bei -5 bis 

-10° abgeeaugt, sedaS schließlich di« reine Lösung reu 3*5-M-

nitrobenzoldiazönlumohlor id erhalten wurde (140 oom)*
\

Bestimmung des Oehaltes an Diazoverbindung*

Vm den Oehalt der Lösung an 3,f^Dinttrobenzoldiazoniumchlor id 

zu bestimmen, wurden 5 oom der 3,S-DinitrobenzoXdiazonlumchlorld- 

löeung mit 2 ccm einer Lösung von 9*9 g Kupfer( I }-chlorid in 

55 cem Salzsäure (ö * 1,145) zersetzt, Die Bestimmung wurde in 

der nur Bestimmung aktiver Wasserstoffe nach 2erewitinoff ver­

wendeten Apparatur durehgeführt, als Absperrflüssigkeit im Budio- 

Bieter diente 50 $ige Kalilauge* Die bei der Zersetzung der Mazo- 

niumsalzlösung mit der ä^uimolarem «alzsauren Kupfer(I)-chlorld- 

löeung abgespaltene Stickstoffaeng* betrug 41* 2 oom lg bei 19° 

und 742 am, entsprechend 0,39 g 3,5-Dinitrobenzoldiazoniumchlorid 

Hieraus berechnet sieh eine Ausbeute an Bi&zoniumsalz von 93 % 

der fheerie»

3) Mzemsehaftem des 3»5-Dinitrobanzoldiazcmlumohlorlda*

a) Übername des 3.5-Mnitrobenzoldlazontumchlerlds in das 

5*5*5* * 5 t-7etranitrodiagoaBidobengol»

M e  schwach gelbe, klare Lösung von 3»5~Btnitröbenzoldiazonium~ 

ohlorid in mit Salzsäure gesättigter 50 $iger 1»eigsäure ist 

recht beständig* Beim Zusatz einer Lösung vom Natriumaoetat 

fällt jedoch ziemlich schnell ein voluminöser, gelbbrauner Bie­

der sehlag aus#

Der gleiche Niederschlag, der sieh zunächst in jedem Falle an 

der Oberfläche ab scheidet, entsteht auch beim Stehenlassen der



M t  W m i r  verdünnten Diazoniumsalzlösung. Bereite nach einer 

halben Stunde beginnt »ich die Lösung zu trüben» um dann schnell 

auszuflocken. Xm Lieht erfolgt die Absöheidung dieses Mieder- 

söhliges schneller als im Dunkeln. Duroh Zusatz von Säuren kann 

man die Ab Scheidung versagen* Bel der Bildung des Miedersohlagee 

wird salpetrige Säure frei, die mit J©dkaliumstärkep&pier madige*

wiesen wurde*

Bis Verbindung wird durch mehrfaches Ibakrlstallisieren aus Aceton 

in Ferm schwach gelber ladeln erhalten» die bei 232 - 234° 

schmelzen* Analyse und Verhalten zeigen, dal das 3»5f3’»5*-2?etra- 

nitrodiazoamidobenzol vorliegt*

Analysei

Al© Diazoamidoverbindung löst sieh die Substanz in alkohollsehsr 

Kalilauge mit intensiv roter färbe, leim Erwärmen mit konzentrier­

ter Salzsäure wird die Diazoamidoverbindung in 3 »5-Dinitrobenzol- 

diazeniumchlorid» 5,5-Bimitresmilim und 3»§*2V»i,-fetr«Bitre-4t- 

aminoazobenzol gespalten«

0ZN NO; 0ZN Wj

Stleksteffbestimmung nach Dumasi

25»43 mg Substanz| 5,70 ccm lg bei 748 ms und 20°

° 1 2 % % %  (577) ber.i I • 25,99 *,

gef.« I » 25,72 $>.



Eaoh Aen Abfiltrieron der Aminoazoverbindung verdünnt man Elt
A

Wasser, wobei »ich äs© 3,5~£initroanllin als gelber llsdersshlag 

ahschuldete Die vom 5 ,5-Binitroanilin, das mach dt® Bmkrlstalli» 

eieren au» Wasser den Schmelzpunkt tu* .,154* weifte# abfiltriert© 

Lösung kuppelt mit alkalischer 3»Haphthollöeumg m m 5*5»Bimitro» 

h enz ol»l»az o»l»naphthol»2,

iN OH

vom SchaelzpuhSct 175 - 275° nach dem Umkristallisieren au© 11©- 

©ssig und anschlieitnitr SublimstIon* Bis Verbindung zeigt© mit 

reinem 5#f^Binitroben»@l*l»az@«l^naplithol*»f kein© Schmelzpunkts» 

depresslon. Au© 20 ccm 5*5~Blnitr©benzoldlazcnIumohloridlÖ8UBg 

C 2/275 Kol) wurden nach dem Verglimmen mit 20 com Waseer und 72» 
ständigem Stehenlassen im Licht bei 18* 0*$54 g der Biaaesmide» 

Verbindung in reinem Zustand isoliert* enteprechend einer Ausbeute 

von 50 *ß der fheorie* 1er gleiche Versuch lieferte bei Lichtab» 

schlug 0*425 g der Biazoamidoverbindung m 50 $> der fheorie*

b) Überführung des 5*5»Blnitrobenzoldlazoniumchlorids in da©

5* 5»1?initroohlorbengol*

00 ln ® m m wart von guofer( I )-ohlorldt 140 com der Biazoniumealz» 

lösung (10*5 g Blazoniumsalz) wurden zu $0 com einer Lösung von 

9,9 g AUpfer {I)»chiorid in 55 com konzentrierter Salzsäure unter 

liskihlung und tUhren in eine® iuS gegeben. Unter starker Gasent­

wicklung schied sich ein rotbraunes 01 langsam ab* da© nach dem 

Erstarren abgesaugt und. aus Methanol umkristallisiert wurde. Als
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Beaktlonsprodukt wurde da» 5#5-Dlnltroehlorbenzöl in fast farblo­

sen I&deln erkalten vom Schmelzpunkt 56,5° (lit* 9p*« W ) j f

Ausbeutei Sf3 g m i7# 1 $ der Theorie*

Analyse« .

CklorbestlmmuBg * Aufschluß nach Burgess-Parr# Titration nach Tel«» 

kard*

273#0 mg Substanzj 13#49 eem n/10 AgHOs*

O g l ^ O ^ d  <202*56} ker# s 01 « 17 #51 $,

ge£*t 01 * 1? #51

I) In Qegenwart Ton Magneslumchlorid i .140 mm (10# 9 g Biazonium- 

©alz) der Di&zontumsalsslösang wurden auf den siedenden fasaerbad 

In Gegenwart von 5 g Magne siumeklorld verkocht* lach 90 Minuten 

zeigte die keilgelb« Wnmg keine lupplungsreaktien »dt alkall- 

«eker a-IsfktkollBsung# Das sieh als rotbraunes öl abgeschiedene 

Bin!tr ochlorbenzo 1 wurde durek Wasserdampfdestlllation wen den 

entstandenen Harzen getrennt# Es wurden 6 #2 g 3»5-Dinitrochlorben- 

sei wo® Sohineispunkt §6 - 57° erkalten» das sind 62,2 $ der Theo­

rie*

Bel gleichartiger Verkochung einer 3 # 5-Dinitrobenzoldiasoniumcklo- 

rldlisuftg ohne 2usatz von Magnesiuiachlorid betrug die Ausbeute an 

Dinitroohlorbenzol 33,9 $ der Theorie*

25)
Bi&zotiert man das 3#5-Dinitroanilin nach B a d e r  in ken**

zentrierter Salzsäure, so erkält man beim Verkochen der entstande­

nen 3 # 5-Dinitrobenzoldiazoniumchloridl9ßung das 3,5-Dlnitroehlor- 

benzol nur in einer Ausbeute von maximal 20 $ der Theorie«

55} W»X«h. 3. Aa. S»e. Ü ,  5278 (1941).



5) ffoerführung des 3»^Binttrobenzoldiazonlumchloriaa ln da«

3*5~l)initroben&olsul:foohloria .

a) In Gegenwart von Kuof er( II )-ehlorid*

Sn 100 ecra mit Schwefeldioxyd gesättigtem Eisessig, in den 2*1 g 

(1/80 Mol) Kupfer(n)~chlerid (OmOlp * 2 HgO) gelöst worden «wen» 

worden in einem OaS 100 cem der oben beschriebenen Diasoniumsals- 

lisurng bei etwa 10° unter Bühren gegeben« Dabei stieg die tempere** 

tur bis auf +57° und eine et&rke Osentwioklwrg trat ein« Bach kur** 

ser Seit fiel ein flockiger Sied erschlag aus, der eich noch beim 

Verdünnen der leaktlemslösumg mit Wasser vermehrte* Br wurde &bge~ 

saugt, getrocknet, in Chloroform warm ge 19et und mit Cyolchexan 

ausgefällt* Das eo erhaltene 3,5-Mnitrobenzoleulf©ohlorid bildete 

farblose Nadeln roa Scbaelzpwürt 98,5® (Mt. fp.i 98 - 99® 5€*).

Ausbeute t 6 g * 81 f£ der Theorie*

i m M m i

Chlorbestimmungj Aufschluß nach Burgess~Parr, Titration nach Vol**

hart»

139*8 mg Substanẑ  5,9 ccm n/10 AgSO^*

CgSpOgWrClS <2fi«*€t) ber*t 01 » 15,30 £»

gef« t 01 » 13,09

b) Bei Abweeenheit von Kunfer(IIWchlorld»

Zu 200 com mit Schwefeldioxyd gesättigtem lisesstg wurden in einem

0u8 unter Bühren 100 com der oben beschriebenen liasomiuasalsli» 

sang bei etwa 10° gegeben* Bs trat sofort Gasentwicklung ein, die

3«) jtf9fr>.SB» ä*£&*» Am* SO«. 23., 219.



jedoch nicht so heftig war, wie bei dem gleichen Versuch in Gegen­

wart von Kupfer(Il)-chlorid. Die Stickstoffabspaltung dauerte 

drei bis vier Stunden» webet sieh die teakttonslösung vorüberge­

hend tiefrot färbtet'um schließlich eise hellrote färbe anauneh- 

men* Dabei stieg die fenperatur bis auf 28° * II» flockiger Wieder- 

©oblag fiel aus» der bei© Verdünnen mit Wasser »©eh zunahm* Der 

Wledersohlag wurde isoliert und au® öhlorofonm-Cyclohexan umkri- 

itallisiert* farblose Wad ein vom Schmelzpunkt 97° wurde» erhalte»*

^UibsmiSA 4*7 g * 63,5 # der Theorie.

.teitiiü,

Chlorbestinimung t Aufschluß »ach Borgess-Varr» fitration naoh Vol-

hart*

266*7 mg Substanz? 9#B5 ecm n/10 JgW0|*

Og%OgW201S (266*62) ber.t 01 » 13,}0 ft»

gef.i 01 * 13*09 ¥>*

lebe» dem Sulfochlorid entstand eine geringe Menge 3 *5-M»itro- 

ehlerbenself das sieh als gelbbraunes öl abeohied und naoh de» lm- 

kristallisiere» aus Alkohol bei 55° schmolz und keime Schmelz- 

punktsdepreseien mit reinem 3* 5-Dinitrochlorbenzol zeigte*

Ausbeute* l g *  IO $ der fheorie*

Ist die Diazoniumsalzlösung nicht sauer genug* was der fall ist* 

wenn das 3 $ 5-Dinltroamilin in wässriger* konzentrierter Salzsäure 

(d * 1*145) diazotiert wird* was einigermaßen gut möglich ist* so 

entsteht beim SingieSea der wässrigen* salz sauren BiazonlumsalzlÖ- 

sung ln das glelehe Volumen mit Schwof©Idicacyd gesättigten Maas-* 

slgs nur wenig Sulfoehlorid* dafür mehr 3 * 5-Dinitroohlorbensol und 

außerdem in wechselnden Sengen 3 * 5-Din&robenzoläiaz0~3 *»5 ’-diaitro«



38 ~

phenylsulfon und 31 5«Dini trofeenz olsuLfoneäure (1)~31 * S’ -dinitrophe** 

nsrlhydrazid in gelben Madeln (aus Dioxan) vom Zersetzungapunkt

169°.

6} Ter&Isleh der Beständigkeit der Wmxm%n des 5*5~l3initrobeazal-

diazoniumobloridc mit denjenigen des o~> is- und 

dtagoniuttchlorlda ♦

Die drei isomeren Mononitraniline wurden ln der glelohen Weise wie

Z c/w
i:'\ . ,  ...

. ‘ f f .

J- " '



d«i 3,5~Dinitrosnilin ln mit Salzsäure gesättigter 30 $ig#r Essig­

säure Aiazetiert* Sämtliche Diasoaiums&lzlö sangen enthteltem 

0*0043 Mol Diazoriumsalz ln 10 ecm* Bis auf -IO0 abgekühlten Bla- 

zoniumsalzlö sungen wurden mit 10 ccm Wasser von 40° verdünnt, so- . 

daß die Temperatur der Lösungen 20° betrug* . In der auf der vor­

stehenden Seite 38 abgebildetea Apparatur wurde die Geschwindig­

keit der St i okstoffab Spaltung gemessen, indem, zu dem auf 40° er- ' 

wärmten Wasser ln dem Beaktionsg ef ä3 (I) durch Drehen der Set or­

te (II) die auf-10° abgekühlte liasoniumselzlößung zufließen ge­

lassen wurde« Während der Messungen wurde kräftig gerührt, Das 

Eudiometer war mit 30 &ger Kalilauge gefüllt« Bei den Versuchen 

unter Lichtabschlui waren das Versuchsgef&ß und dl« Betörte alt 

einem, schwarzen Lack bestrichen worden. Die S t iokstoffabspaltung 

wurde über 12 stunden gemessen, Die Zahlenwerte folgender Tabellen 

bilden die Grundlage für die Kurventafeln I - III auf den Seiten 

ft 10 und. 11»'

(Zur Kurven!afel II auf Seite 10)

Zersetzung des 5 *5-Dinitrobenzoldiazoniumchlorid» bei 20®.

Zeit
{Stunden)

Blazoniumsi
ix

im Lieht

>3m  B.rs.tzt 
*
M WfcribMb tfl> ähk. S »MbXsl XÄäüEUEftJufll

1 0,6 0,45

2 1,2 0,9

3 1,8 1,3

4 2,33 1,75 ,

3 2.9 2,2

6 3,5 2,6

S 4,65 3,5

10 5,73 4,3

12 6,8 5,1



w

(2ur 3&arr*nt«fel 111 auf Salta II)

Zareetaumg dar drei isomeren Moronitrani 1 ine bei 20°

unter Mchtabeehlmi*

Seit
(Stunden)

Liaaon
im

o-Hitre- '
benzol

iumsalz äse
Dunkeln, in

»-Nitre-
diaaemium®

rsatst 
l i»
\ p~Nitre~ 
hlorid

t 0,50 0,25 0,45

4 Öf SO 0,45 0,85

§ 0,80 0,?ö 1,25

8 1,10 0,95 1 # «

10 1,30 1,20 2,00

12 1,60 1,45 2,40

faballi 3*
(Zur Xurrantafal I auf Saite 9)

Sarsatssmg äm 3> S-MnltrQbenzoldiaÄOniumchXoride bei 100°

unter Licht ab Schluß*

lait
(Minuten)

Diazoniumaalz »arsatst 
im Dunkeln bei 10Q$ im f

2 12,3

5 16,0

10 24,3

20 50,3

30 74,4

40 95,4
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9*15 g (1/20 Hol) Dinitroanilin worden in 50 ccm Bi seeslg-Borfluor- 

wassersteff sture (t t 1)* die durch Vusatz einer äquimolekularen 

Menge von wasserfreier PluBeäure zu Eieeseig-Borfluorid (2 i 1)^^ 

unter guter Höhlung in OefäBen aus inpolen dargestellt wurde* 

suspendiert und dazu unter Ktüilung mit einer £1 a-Bochsalzmisohung 

auf *15° und unter starkem Bühren in drei bis Tier Anteilen eine 

konzentrierte* wässrige Lösung von 4*4 g 90 tigern Batriumnitrit 

(1/20 Mol + 15 $ Überschuß) gegeben« Dabei stieg die Temperatur 

auf 0°. Bach beendeter Reaktion wurde der entstandene weiigraue 

Hederaehleg abgessngt» mit etwas Wasser zur Entfernung des eben­

falls zum feil ausgefallenen Batrlumfluoborats und anschließend 

mit Alkohol und Äther gewaschen« Aus dem Filtrat wurde weiteres 

3»5-Mnitrobenzoldiazoniumf luobor&t mit Äther ausgefällt* Bs wurde 

eine fast farblose* kristalline imbstamz mit einem Schmelzpunkt, 

unter Versetzung, von 200 - 203° erhalten«

Ausbeute» 11*2 g * 80 $ der Theorie«

M & k m j ,

Bestimmung des BiazestickstOffs mit einer salzsauren Kupfer(I)- 

Chloridlösung*

245,6 mg Substanz| 21*1 ccm Kg bei 20° und 794 mm«

C g O 4K4 (282) ber* s Biazo^B * 9.95 $■*

gef*i Diazo-K m 9,95 37

37) Fennwitz, Di so* Marburg 1934*



Bä» 3* 5~I>initrobenz oldiazoniumfluoborat »ersetzt sieh beim Erwär- 

MSB im wässriger Lösung. 1» kuppelt mit alkalischer 3~Haphthollö~ 

sang und gibt mit salzsaurer Eupfer(i)~ehl©ridlösung 3t5-Linitro- 

©hlorbenz©! vom Schmelzpunkt $7® in einer Ausbeute wen 36 $ 6er

Theorie»

1* Diazoverbindungen des 2 * 3~Dinitroanllins.

1) Larstellung de« f »f*Mmltrosnllins«

138 g (1 Mol) m~Ritranllin wurden in einem mit Bliokflußkühler ver-- 

aebenen Kolben in 300 ccm Aceton aufgeschlammt und dazu 103 g 

frisch destilliertes Eseigsäureanhydrid gegeben» Las gesamte m^Hi- 

tr&rilin ging in Lösung und die Temperatur stieg bis auf 60°. Beim

AbkUhlen schied, sich das m~fitr©a©etaniltö in grauen, großen KTi- 

stallen an der Kolbenwand ab, Hach-de» vollständigen Erkalten wur~ 

den die Kristalle abgesaugt und. aus Methanol uakristallisiert# so- 

dal farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 152° (Bit«. Fp.i 132,3 - 

154° erhalten wurden»

Ausbeuten 173,3 g * 97 # der Theorie*

100 g m-Ritroaeetaailld wurden in 2f0 ccm rauchender Salpetersäure 

(d * 1,32)# aus der die Stickoxyde durch einstündiges Lurchleiten 

von Luft nach Möglichkeit entfernt waren# portionsweise unter Bis-

kihlung und Böhren gelöst. Die tiefrete Lösung wurde dann im Laufs 

von zwei Stunden tropfenweise zu einer Mischung von 230 es© kon­

zentrierter Schwefelsäure und 50 oom Eisessig unter Böhren bei 38

38) fassimart» 0aza* g£# I, 446*



einer Temperatur wen -5 bis. **10° gegeben« Bach weiterem ©instüm— ■ 

digem Bühren wurde die 811g© Reaktlonsldmmg auf 200 g 11# gegos­

sen, wobei eich da© Gemisch der Mnltroacet&nilide in Ferm eine# 

hellgelben Niederschlages ah schied* Nach mehreren Stunden wurde 

dieser abgesaugt und im Tatamsxaikkater über Silikagel fünf hi# 

sechs fage getrocknet* Zur Bntfernung der letzten Waseeranteile 

wurde das fredukt mit wenig Benzol destilliert, bis das lemsel 

klar überging. Bas Benzol wurde im Vakuum entfernt.

Ausheutet (Rohprodukt) 126- g«

Biese® schwach gelb gefärbt.© Rohprodukt wurde in möglichst wenig 

Methanol in der Hitze gelbst* Beim Abkühlen schied sich da# 2,3- 

Mnitrcaeetanilid in langen tadeln, aus* Biese wurden abgesaugt uni 

erneut aus Methanol Im Gegenwart wen Tier kohle umkristallisiert» 

scdafi schlieilich farblose Nadeln wem Schmelzpunkt 190 * 191°

(Lit. Fp.t 189.5 - 190° 39 6 «r&alten wurden.

■feeft.retgl 56,5 £ - 45 5* der Mieorie,

Durch Bindampfem des Methanelfiltrate# wurde ein rot gefärbter 

Itrietallbrei erhalten» der im 200 ccm Benzol-Aceton (2 t 1) heil 

gelbst und mehrere Male mit Tierkohle ausgekocht wurdet bi# di# 

Ibsumg hellgelb geworden war* Biese lüeung wurde auf di« Hälfte 

eingedampft* Beim Erkalten fiel weitere# 2,5-Binitroaeetaniltd 

(B#S g * i*9 f der Theorie) aus* Dadurch erhöht sich die Gesamt- 

susbeut© an 2»3-Mmltroacetanllld auf 52 f> der Theorie* M e  Mutt« 

lauge» die noch geringe Mengen an 2,5- und J»A-Mnitroacetaattii 

neben 2,3~MnltroacetaxilXld enthalten soll» wurde in der auf Sei­

te 67 beschriebenen Weise weiterbearbeitet.

39 ) !* H, Welsh* dV Am* See* 327? (1941)*



2 2 §5 g (1/10 Mol) 2,3~Mnitro&cetanilia wurden in 100 cm . konzen­

trierter Schwefelsäure fön# Minuten lang auf 110° erhitzt und da­

nach öle auf 2im®ertemperatur ebgtkiihlte Lösung auf 400 g Ei® ge­

gossen» Da# 2 , 3-Mnitröanilin eohied eich in gelben Flocken ab, 

die abgesaugt und au® Methanol umkrietallislert wurden« Mb wurden 

gelbe laieln vom Schmelzpunkt 124 - 125° (Eit* Fp* t 121 - 

126° 40)) «jfh*Xt«a.

Ausbeute t lif? g * 86 $ der Theorie*

2) Diazotierung des 2*3~Mnltroaniline in mit Sale säure

2-Chlor-5«

■ Cl(«)
06%  C l )%01

0glf(3)

9*15 g (1/20 Mol) 2»3~Blnitroanllin wurden in 100 ocm mit Selzsäu- 

re gesättigter SO M g e r Essigsäure suspendiert» 1s wurde auf -15® 

mittel® einer Eis-Xoehsalzmischung abgekühlt und kräftig gerührt* 

Babel verschwand die intensiv gelbe Farbe des Amins unter Bildung 

de® farblosen bi© grau gefärbten öhlorhydrates» Mit einem friefc- 

terrohr, dessen Auslaufrehr unter die Oberfläche der Buspension 

reichte, wurde eine Lösung von 4,8 g 90 tigern Eatriumnitrlte ( 1 /2 0  

Mol + 25 $ Überschuß) in 20 ccm Wasser ln drei Anteilen zugegeben« 

Die Temperatur stieg dabei nie über -7°# Bis Beaktion wurde als 

beendet angesehen, als nach der letzten Zugabe der Batriummitrit- 

lösung die Temperatur wieder auf -*15° gesunken war« Mit Hilfe 

einer 0 3 »  Fritte wurde das gebildete Doohoalz von der gelb ge»

40) & lA .Welsh, J . Am* See« £1* 3177 (1941)«



färbten B i az öniums a 1z lö sung getrennt. Sodann wund© durch vor sich­

tiges Einträgen vor fester A M dosulf cmsiure in der Mite in dis . 

BiszoniuÄsalzlösung die überschüssige salpetrige Säure zerstört* 

Bi« erneut durch eine tritt« filtrierte Lösung war nun hellgelb* 

Sesratvolumeni 190 com* In 5 mm dieser Lösung wurden in der hei» 

3, S-Mrttrebenzeldiazoi&umehlorid he sehr! ebenen Weise (s* Seite 

3 2  t) der behalt an Mazomiumohlörid bestimmt* 5 mm ergaben bei 

Z0° und 733 mm 49,5 ccm %* Hieraus berechnet eich die Ausbeute 

an Biasonlumsalz in der Lösung su 97»? 1® der fhecrie*

5) Bijgenschaften de» 2-Chlor-3-nltrobenzoldlasonlumohlorids*

Die Biazoniumsalz 1Öeung kuppelt mit alkalischer 8-Waphthollösung 

unter Bildung eines intensiv rat gefärbten Farbstoffes« Sie kann 

mit Wasser in federn Verhältnis verdünnt werden» ohne sich auch

beim längeren Stehenlassen zu trüben* lach zweitägige» Aufbewah­

ren der Lösung wurde noch ein Oehalt von über 80 fl an Biazonlum- 

sals 'festgestellt*
*

a) tlberfihrun̂  des 2-Ohlor-5-Ritrobenzoldiazoniumchlorigs ln das 

2.«3**l?iehleniitrsb.eassl«.

90 com der Diazoniumsalzlösung» enthaltend etwa 3/80 lei Biazerl- 

umsalz» wurden in einem OuS zu einer Lösung von 3 »63 g (3/80 Mol) 

Fünfer( T )-chlorid in 33 ocib konzentrierter Salzsäure gegeben« lach 

einer heftigen Stielestoffentwieklwitg schied sich da» Reaktionen 

Produkt kristallin an der Oberfläche ab und wurde abgesaugt und 1» 

VakuuttersilEkator über Calciumchlorid getrocknet* Bis Verbindung 

bildet fast farblose Wedeln und erwies »ich als 2,3-Biehl©raltre~



bensol (Mt, Fp.i 6 1 - 6 8 °  41)).

Ausbeute? 5,6 g m 74 $ der Theorie#

Analyse?

Chlorbestlmranog * AufschXuß nach Bürgess-Parr, fitration mach V©!*» 

hsri*

102t65 Substanz| 10,65 ec® n/10 AgHO^*

OgH^O^ma (19t) ber, % 01 » 36,95 tf,

4) Diazotierung: de© fsS-Dlnitroaniltns ln Ilseasig-Berfitaorwaaaer*

«to^gzlte© (* ? 1 L

18,5 6 (1/10 Mol) 2,9*Dlaitro6a£liti wurden in 120 ©cm Eisessig-

siem mit einer 11 s-Zoohsmlzffii sehumg auf -15° abgekühlt* Unter 

kräftigem Bühren wurde mit einem unter die Oberfläche der PXtaslg- 

keit reichendem Triehterrohr in zwei Bortionen eine wässrige, kon­

zentrierte Lösung von 9,35 g fO tigern Batriumnitrit (1/10 Mol *

2 5  # Überschuß) eialaufen lassen* Dabei stieg die Temperatur nicht 

Uber -5°. lach beendeter BeaMlen wurde das entstandene Biazomium- 

fluoborat auf' einer fritte ahgssaugt uni. zur Entfernung einer ge­

ringen Menge Batriumfluoborat mit wenig Eieesslg^Borfluorwassexv 

stoff»Mure * 5 # Wasser nachgewaaehen, Ber scharf abgesaugte, fast

gef 01 * 36,79 $>

0jH(2)

%B(3)
o€if ( i )n % m 4

41) Beilstein, Bd« £, S* 245



farblos# Biederschlag wurde auf fon abgepreBt und i» Vakoumssslk»

kator über Ca 1 elumchlorid gut getrocknet, wobei das 2,5-^iuitr©-* 

benzol&lasoniumfluoborat als ein weites, kristallines Produkt er-

kalten wurde* das sieb oberkalb 170® versetzt.

Ausbeute.! 21* ö g * 75 ^ der fhsorie.

Analyset

Stloksioffbestiiasnnjg nach Pm e s j

27*31 mg Substanz 4*55 ccm Stickstoff (0°, 760 mm)*

% % % % W 4 (282) her* i B » 19*86 ft,

Die Bestimmung des Biasostiskstsffs erfolgte ln der auf Belte 58 

beschriebenen Welse durch Verlegung des Mazcmiumsalze© mit sals~ 

saurer Kupfer( IJ-chloridlösungi

552*99 m  Substanz? 30,84 ccm Stickstoff (20° und 73t mm)*

5) Eigenschaften des 2.5~Mnitrobenzeiaiazcatuiafluoberats«

Bas feste 2,3^ninitrobenzolölazonlu3ßf3uoborat Ist sehr beständig* 

Mit Wasser reagiert es unter Ersatz der zur Piazogrupp© ortho~»tän 

digen Hitrogruppe durch eine Hydroxylgruppe unter Bildung des 

3~B1tro- o^chlnondlasids*

gef«! H * 19*92

OgH^OgHgBfg (282) her* i Blazo-I » 9*93 #* 

gef• i Blazo-h * 9*89 $#



In Hethyl- und Ithylalkohol, Fteigsimre, In letzterer vor allem 

in Gegenwart vor Natriumacetat, in Dioxan, Aceton uni Aoetonitrtl 

zersetzt es «loh langsam unter geringer dssentwleklumg*

a) übsrfgtaWM des 2« 5~Mnitroben%eldiazontumf luoborats im das

7,0 g (1/40 Hol} 2,3-DinitroteenzoldiEE02iiuiKfluotorat wurden im 

25 com fasser eine stunde unter schwacher Kühlung gerührt* .Am der 

Oberfläche schied sich ein brauner, voluminöser Ileö. erschlag ab, 

der abgesaugt und auf einer fonplatt# getrocknet warte* Während 

der Beaktien entwickeltem sich nitrose Oase, die mit «Todkaltuifc» 

Stärkepapier nachgewiesen werden konnten* Der vorsichtig aus Eis­

essig umkristallisierte Mieder schlag von 3~Mitro~o-chinomdiazid 

blieb amorph und gelb gefärbt und zeigte einen Zersetzung spunkt 

von SO - 63°* Ir wurde in einer Ausbeute von 3*4 g * 85 $ der 

fheorie erhalten*

Analyse %

Di&aoßtickßt cffbeetlmisung t

106,75 mg Substanzf 16,0 eem Stickstoff (15° und 745 sau)* 

ögH^O^Ii (16f) ber#f Diazo-M * 16,97 5t#

gef* I Diazo-M » 17,40 #.

In der Flamme verpufft die Substanz heftig unter Zurücklassung 

eine®. Kehienetoffrloketandee*

■-U1

2* 5-MrttrecbIorbenzol*

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



schnell unter Biskühlong uni Bühren ln eine Lösung von 2 g (l/50 

Mol) Kupfer(I)~ohlorid in 40 ccm konzentrierter Salzsäure gegos­

sen« Die Reaktion verlief augenb1ieklich unter starker Ctiokstoff- 

entwioklung» während sich das 2 f3-Mnitr 0 ohlQrbenzöl in iorm 

schwach gelb gefärbter Kristalle abschied, die abgesaugt und mit 

Wasser und wenig Methanol gewaschen wurden« lach dem Trocknen im 

Tfakuumexs 1 kk&t©r über Oalciumchlorii wurde reines 2,3-Linltro~ 

cfelorbenzol vom Schmelzpunkt 76 - 77° (bit* Fp«* 77° erhal­

ten,

Ausbeutei 3*6 g * 80 $ der Theorie«

ChiorbeStimmung* Aufschluß nach Burgess-Parr, Titration nach Vol-

tiard*

273»12 mg Substanz| 13»35 ccm n/lö AgHOj.

0 g % % % 0 1  (202,5) her« * 01 * 17,51 $*

gef*i 01 * 17,34 **

6) ftborführun^ des 2«5-Sinitrobensol&lascralumfiunberats ln das

2,3-Linitrobenzolsuifochlorid«

a) guter Zusatz von KunferCII)-chlorid.

7 g (1/40 Mol) 2,3-llnitrobenzoldiazoniumfluoborat wurden im fein 

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

fer (II )-ohlorld (öuClg * 2 % 0 )  in 50 ccm mit SOg gesättigten Kie- 

essig unter Bühren eingetragen« Sofort setzte eine starke Oasent- 

wioklung ein und die Temperatur stieg bis auf etwa 35°« M i  Eeak- 42

42) l&lisaäffi» liU&lI* Sec* II, 46«



tioft war nach 30 Minuten beend et, Hach einer weiteren Stunde wurde 

jült Waeeer verdünnt* wobei das 2 #3~MnX1röbensoleulf oehlerid -als 

weißer* flockiger Kied erschlag susflsl« taeh de® Abeemgen und

Trocknen wurde da« sulföchlcrld durch Auf 19een in Chloroform uni 

vorsichtiger Sug8.be von Cyolohsxan umirrt st all! eiert« Da» erhalte«* 

ne 2,3-tirjitrobenzolsulf ochlorid zeigt© einen Schmelzpunkt von 

118°. $elbllch"»welS* Kristalle, die sich leicht in bioxam lösen*

Ausbeutei 5*4 g m 32 $ der Theorie*

Chlorbeetimmungt Aufschluß nach Borgess-Barr, Titartioa nach 

hsrd*

273*3 mg Substanz * 10*35 oem n/10 AgHO^,

OgBjOgHg801 (266,62) her.« 01 * 13*30 *,

gef*« 01 » 13*43

b) Unter Zusatz von

7 g (1/40 Mol) 2,3-Binitrobenzoiaiazoniuafluoborat wurden fein ge­

pulvert in eine Suspension von 3 g (ca* 1/3-0 Mol) Magnesiumehlorid 

ln 50 cent mit 30^ gesättigten Bisessig unter Böhren eingetragen* 

Allmählich setzte eise Oaeentwicklung ein, die erst nach etwa zwei 

Stunden beendet war und wobei die Temperatur im Keaktlonsgemisoh 

nur auf etwa tf° stieg* Beim Verdünnen mit Wasser fiel das 2f3^Bi- 

nitrobenzolsulfoohlorid als flockiger Wiederschlag aus* der iso­

liert und in der 1® Versuch 6 a beschriebenen Weise weiterbehan­

delt wurde* Schmelzpunkt der schwach gelb gefärbten Nadeln Xi? - 

119*.

Ausbeute» 4*9 g * 74*5 $ der Theorie



n

Chlorbestimmung; AufsohluÖ nach hurges@*-larr# Titration nsoli ¥ol~ 

hard.

229,1 mg Substanz$ 8,3 ecm n/10 AgJSöj*

CgH^QghaSCl (266,62) bar#* CI * 13,30 jt,

gef.s 01 * 12,65 P*

7) Überführung des 2»3~-DinitrofrenzoldiazoniuinfluQbQrats Im das 

g-Acetexyl~3~nitrobengoldiazoniurafIuoborat*

1^0*000(2)

02® (5)

2,82 g (1/100 Mol) 2,̂ -Mnttrobenzoldiazoniumf luobor&t wurdsm ist 

10 q c m  Bisessig durch kräftiges Schütteln gelöst und etwa fünf 

Stunden in einer Eie-Koohsalsmiaehung bei -15° et ehern gelassen* Es 

schieden sich nadelförmige .Iristalle ab, die nach dem Ab saugen 

über Oalciomchlorid im ¥akuumeraikkaior getrocknet wurden und. einen 

Zersetsungspunkt von 100® zeigten* Die Substanz erwies sich durch

ihre Eigenschaften und. Analyse a ls 2-Ao eto xyl~3-nit robeasoXdtsse** 

nlumfluohorat und wurde in einer Ausbeute von 1,8 g, » 62 f* der

fheorie erhalten*

A m äm M L

Stietetaffbeetlnmskg nach Dumast

30,21. mg Substanzj 3,52 ccm Stickstoff bei 0° und 760 mm* 

(295) ber.i H • 14,24 Pf

gef.s H * 14,57

Des 2*Aceteryl-3-*nitrobenzoldlESoniumfluoborat ist im lisessig gut



* n  -

Idaliek» sedaä bei der Oben beschriebenen tarStellung etwa noch 

3 0  fo de© Piazon£umß&lzes in, i^eung blieben. Im trockenem kostend 

ißt das Blazomimsals beständig* sb koppelt energisch mit alkali- 

scher B-Kapkthoil&sung* Mit Wasser und Acetonitril zersetzt e« 

sieh augenblicklich unter Bildung von Verbindungen, die nicht nä­

her untersuaht wurden* * 1

a) des 2-Aeetoatyl«

€es 2—Aeetorv 1-5-nltrochlörbengoI<

5,9 g (1/50 Mol) 2-A q o toxy 1-3-nitrobenzold iazoniuraf luobor at wor­

den fein gepulvert und unter Biskühlung und Bühren schnell in eine 

Lüsumg m  %  {1/50 Mel) Kupfer(I)-©blörid in 40 eem konzentrier*' 

ter Salzsäure eingetragen# Pie Xie&kiion verlief momentan unter 

starker Stickstoffentwleklung und AbScheidung fast farbloser Kri­

stalle, die abgesaugt und alt fass er und wenig: I s opr opylalkohel 

nachgewaschen wurden, lach des trocknen im Vakuumexslkkatw Iber 

CaloiutBchXorid wurde das 2-Aee toity 1-3-nitrochlorbenz ©1 in farblo­

sen Madeln vom Sahmelz'punkt 69 - 70° erhalten*

Ausbeute* $*2 g ** 76 $ der fheorie.

Analysen*

1, Ohl©rb«Stimmung* Aufschluß nach Bürgeee-Parr,‘ (Titration nach 

Volhard#

198# 2 mg Substanz* 9*05 ccm n/10 AgHO^. 

ö8% ° 4HCZ (2^ * 3) her.: CI « 16,45

gef#* Ol ** 16,19

2. Aoetylb©Stimmungi

29#21 mg Substanz| 4*13 eem n /3 0 laOl#



c8n6o4m  (2 1 5 ,5 )

« n p +*

t>er.; CH3 CO • 19,95 f t

gef . 8 CH3C0 » 20,27

8) tlberführun/? des 2-Ae ftto?cy 1- 3-rltrobenz old iaaoniurnfXuoborat s in

aas 2-Msthe^:!^3-nitrobengoiaiaaönlumfIuoborat.

GgH* (1)K2BF4

Beim übergieSen des 2~Acetöxyl-3-nitrcbenzoiaia25oniumflucberat» 

mit Alkohol, wie Methyl-, Äthyl- oder Isopropylalkohol» tritt an»

ter geringer Stickstoffentwioklung vorübergehend Böenmg «im* 

Gleichseitig scheidet sieh das entsprechende t-Alko:Ky-3-nitrobea- 

2: o 1 öi a £ oniumf Xuob 0 r a t ln Form von gelben Bade ln ab*

1 g a-Aeetexyl-J-nitrobeazoldissmiuadtluoborst wurde .mit 10 com 

wasserfreiem Methylalkohol übergossen* .fast augenblicklich setzte 

eine Stloksteffentwioklung ein, wobei sich das Pi&zoniumsala voll­

ständig löste* Mb wurde etwa ein fünftel der auf' den MasoStick­

stoff berechneten Menge abgespalten« lach wenigen Minuten sehen 

hörte die Gasentwicklung auf und es schieden sich schwach gelb­

lich gefärbte Badein von 2-Me thoryl-3-ni trobenz oldiasoniumflue- 

borat aus, die abgesaugt wurden# lach dem, faschen mit etwa« Metha­

nol wurde: ss über Oalciumohlorid im Vakuumexsikicator getrocknet« 

.Die Verbindung ssreststs sich oberhalb 140°.

Ausbeute 1 0 , 7  g *  7 7  $  der Theorie.

lestimmung des Blasostlokstoff© (s. Seite 32!).

337*20 mg Substanz? . 29,68 com, Stickstoff (0°, 760 mm).

.OyBgO^^BTg (267) her« 1 Biaso-H * 10,49

gef* * Blass 0-B « 10,38



Das £~’7etho:xyl~3~nitr0ben2oldlasoalumfluoborat kuppelt alt alkali*-

eölier B^JTaphtholXdsung. Bs ist in wässriger ISsung relativ Iwtto» 

dig und a@rset.sit sielt i n  d i e s e r  erst nach längerem Stefcenlassea 

oder beim Irwirmen*

a) -Iberftthrun̂  des 2-Methoxyl~3~nitroben30iaiazonimifluoboratg ln

das 2*Hltro^i^o&loranfaol«

2,67 g (1/100 Mol) ^Msthoxyl^^altrobeiusoldlssonlumflMliwst vwa» 

d e n  ln «las I$ e x m .g von 1 g Kupfer(I }~c3ilorid ln 20 com konzentrier* 

ter Salzsäure unter gelinder Klihlung und Bühren eingetragen« Unter 

starker Stickstoffentwi oklung schied sieb das 2 - N itro-6~ohlorsni** 

»el in form von farblosen Blättchen ab* .Diese wurden abgeenugt» 

mit Wasser und wenig Äthylalkohol gewaschen und im Va3raumexalkk«~ 

tor über Caleiumchlorid getrocknet» Das so vollkommen reine 2«*lfi~ 

tro-6-chlorsnisol zeigte einen Schmelzpunkt von 54 - 55° (Mt»

Tp.t 56° 436.

Ausbeutei 1,6 g « 88 ^ der Theorie*

1# Chlorbestlmmung; Aufschluß nach Burg es ©-Darr, Titration nach 

Tolfesrd*

110,5 m g Substanz| 5*9 ©e» n/10 AgHOj»

0 7 n ^ 3 m i  (187,5) ber» i öl - 18,91

g e f *  t öl ■ 18,93 f5.

2* rtc tfcoxyIbe st isiscurg nacjh Eeireli

25*4 mg' Substanz| 8,29 c;cm n/10 feg e2o3.

C7H6o5iäGJ (IST, 5 5 ber* i C % 0  «.16,55 f>t

gof •; c h jO * 1 6 ,es f.

4 3 ) IngoM» .ütltfo* Soc» 19-21« 1§93#
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0* Masowerbindungea d e s  2 , d - D in it r o a n llin s *

1} Iforstellnna des 2 .6-Binitr smflias*. 

fOO g des fatriuise&laes der

(mm dem li^erwerti lewerfcmsea) winkten im 2000 g rauchender Schwe­

felsäure Cif $ Hj-iehalt) eingetragen* D a m  tsrii rorslehtig un­

ter und lieleibliimg ein Semiseh rom fff eem rauchender Sal­

petersäure (d * 1,51) und ffO ©cm rauchender Schwefelsäure (2f $> 

SOj-Gehalt) autropfea lassen* Mm klare, gelb© Lösung

wurde nach ©in- bis sweistttndige® Stehen sehn Stunden lang auf 

9#  erhitzt, wobei sieh in geringer Menge nitrose Oase bildeten« 

Hach den Irkalten wurde die Lösung ««*£ Bie gegossen, wobei sieh 

ein feil der entstandenen 2,6-Bimitrö~l-ohlorb©näs©l-4~sulf0säur© 

in Form weiter, glänzender Schuppern abschied. (Urne dies© Sulfoeü»- 

re am isolieren, wurde das Eeaktiomagemieeh mit Kaliumohlorid ge­

sättigt, wobei sieh die gulfesünre quantitativ als Kaliumsals ab- 

schied, das abgesaugi und scharf über öaloiujaohlorid in Vakuumer- 

eikkator getrocknet wurde. .

fluimmStmi. 410 g * 66,1 # der fheoni©*

ler Sobmeiawmict der freien Sulfosäur© wurde bei 290 - 292° be~ . 

o l> .o lit .t  ( U t .  f j > . i  2 , f ®  4 4 } ) .

2 0 0  f  2  •  6- d ln lt r o - l~ e h lo r b .n a o l- 4> -B U lfo a a a ra s  K a liu *  iro rd a n  i a  

• in e *  K o lb .n  t o b  d r .1  L i t e r  In h a lt  i a  a B g lio h a t w « n i£  Wm h m t  i a  

A a r H ita a  g a lO a t .  Zu  A a r w a rm .n  Lö su ng  a u rA .n  8 0 0  eem  k o n s e n tr ie r -  

t . ,  w B o a r i« . A a a o n ia k lö a u n g  ( 2 5  , i « )  g e g e b e n . S ie  anfangs farblo—

4 4 )  O lla & B B  un d  K u b a . A n a . 1 * 6 .  1 0 2  ( 1 9 0 9 ) .



s* flüssigkeit färbt* ©leb erst gelb, daun orange ww* schlieflieh 

rot und erstarrt© bei» Abkühlem am einem gelbem Kristallbrei* M i  

Iristalle wnrieii abgesaugt und über ö&Ioiumehlorld im Yakuuaexstk* 

Imtor gmt getroofaet*

AiiSfllü * • •* * ö®*

M e  gelbem Badeln des 2*€«ii»itreaiiiXi^^ Ammoniums

Ibsen sieb, leicht im lasser# schwer im siedendem Alkohol oder 

Äther.

lech dem Angaben von 1 1 1 » i a m und K u h n  ^  soll das 

£*6*dtjiltreiUK^ Ammonium aur Abspaltung der Sulfo-

gruppe in einer etwa f0 tigern Schwefelsäure Tier Stunden am Büste* 

find gekocht werden* Be neigte sich» daß bei dieser Operablem» 

selbst bei Anwendung geringer Mengen, ein dunkelbraunes Produkt 

erhalten wurde# aus dem das gewünschte 2»6-Binitroanilin nicht 

gewonnen werden keimte* Ibemse konnte das 2,6~3}ini troamilln nicht 

im größeren Mengen nash den Angaben wem W e l s h  ^  erhalten 

werden» wonach das 2#i^Snitr0anllir~4~sulf©ßaure Ammonium aur Ab-* 

Spaltung der Sulfegruppe wier Stunden in 60 feiger Sehwefelsäure 

gekocht werden «oll.* deshalb wandte ich aur Abspaltung der SaAfo» 

gruppe folgende Methode am* wonach das 2*l^tAmAtreamAAAj* in leid«* 

Hoher Ausbeute gewonnen wurde!

20 g 2»-6*dl*ilM«alli^^ Ammonium wurden im 100 com

konaentrlerter Schwefelsäure, die auf liO° erwärmt wurde# langsa» 

eingetropft, während auf 170° überhltater faaeerdampf durch den 

leaktiomiteolben geleitet wurde* Mittels eines langen#, weiten mh*

45) H> Welsh» J* Am* Sec* &  1278 (1941)*



lere wurden Ai« WanserdäBpfe, Ala 2,$-£lnltro*nilin aitföhrtea, 

kondenelert. Sa wurden gelbe Hedeln erbalben, Ale nach dem frock- 

nen über Oaleiumeblorid in Vakuunexalkkator einen Schmelzpunkt wen 

158® (11t. Pp,i 138,5 - ISt41 A6)) zeigten.

j&gtfSSl^l *»s « * «5 i der Ibeerie.

Die erhaltenen 8,5 g 2*ö^Dtnitroaailin gingen hei gen beaehriehe» 

mem Destillation mit überhitztem Wasserdampf alt etwa 2 Idter

Wasser ffber*

%1(€) 5 *

10» 5. g (1/2® lei ♦ II 3fi tbereehuS) 2,d-Dinitroamilin ward«, i»

30 mm liseesig in der Hitze gelüst und diese Mwmg auf 100 g 

Bis gegessen, am das &mln im fein verteilter ferm am erhalten* Be 

warte foetgestellt» dai diese Operation mit 13 # Verlas der eilige» 

eetsten dminmeng© v e r lä u ft* Der ausgeeehiedene Kristallbrei wurde 

abgasaagt and das so vorb ©handelte 2f t-Dinitroaat lim in 100 oea 

mit Salzsäure gesättigter 50 $iger Besigsäure suspendiert* Birne 

Salzblldung wie hei dam 2,3- and 3,5-Dinitroanilim konnte in die» 

sem falle nicht beobachtet werden. Di© Suspension wurde mittele 

einer Bis-Koohsal zmisehumg auf -19° abgekühlt and unter starkem 

Böhren in frei fortionem# wie hei der Diazotierung des 1,5-Dinitra

4t) lt*,.~1tfc Welsh* J* Im*.. See * tS* 3278 (1941).*



fS

anilins, «im« Wmmg 4*4 g *0 $i«e» latriummitrit (1/20 Mol * 

15 $ OberzelmS) im JO ccm Wasser zugegeben, Dabei stieg die Tempe­

ratur wcr&bergehend auf -10*» Hach etwa 30 Minuten warn die Beate* 

tion beendet uad mach dem Absattgen de« ausgesohiedenem Kochsalzes 

wurde eine klare, schwach gelb gefärbte IS m m  erhaltem* Mit etwa* 

fester AmidcsuifoasMure wurde vereiehtig die Überschüssige salpe- 

trige Säure «erstirb und erneut di« Diaacmiumealelösumg auf einer 

tritt« ategessaugt*

Der behalt am Mazemiumsalz wurde im. der beim 3 $ 5-Mnitr 0 ben*el- 

diazcmiumehlcria beschriebenem feie« durch Zusatz wem einer salz- 

saurem Iupfer( D-ehleridlbauiig bestimmt» 5 «cm d«r Mazamlumsai*- 

lisumg gaben 41*€ oc® Stickstoff bei 15° und ?4f mm* Imgereehnet 

auf des Cesamtwoluiiem der Diazoniumsalzlösung wem 140 oea ent­

spricht da« einer Ausbeute am Diazcniumsalz in lösung wen ff £ 

der theorie*

Bit weiter unten beschriebene Untersuchung de« bei der Umsetzung 

des Bi«s@mium«aisea mit ealzssurer Kupfer( 1 )-chloridlösung erhal­

tenen Etfldrtiemsgure&ttktes zeigte, dai da« 2-Chlor-d-nitrobenzo1- 

diaaemiuaehlerid entstanden war. M e  gleiche Terbindung wurde auch 

erhalten, wem», die Menet!erung de« 2 ,6-Plmitroamilims bei -30° 

durehgefthrt wurde»

3) 1

Bie Lösung dieses BiMcniumsal*«« im mit Salzsäure gesättigter 

§0 tigern Essigsäure ist sehr beständig und «ersetzt «ich b«ia 

zweitägigen Stehenlaseem nur wenig, M t  alkalischer S-Iaphthcllö- 

sumg kuppelt eie energisch zu einem rotem Parbatoff,



wurden in €0 m m  einer W&vmg ron 4#§ g Kap* 

fer(I)-ehlorid ln ff een Salzsäure (d * 1,145) unter äiekühlung 

und Hhhren ln einen. QuB gesehen« toter starker Stieksteffentwtsk*- 

lung schieden eich farblose Kristalle ah, die aus Alkohol uakri-^ 

stallleiert und in Valonamexsikkator tibor Öalöiumehlorid gotroele» 

net werten* 1er Schmelzpunkt von il0 (Mt« fp*t #1 » Si* 

die Analyse bewiesen dam Vorliegen won 2, ̂ Btchlor&ttrobenzol*

Ausbeute* 4,1 g • #6 $ der flieorio*

ô iojridj.

Wie bereits in theoretischen feil gesagt, Hatten Olams and Wall«

des Biazomiumohlorids mit

4?) Beiletein, ®d* f, S* 245.



f,6~Binitrob©n&oe8äure verseift wurde# M m  laeharbettmng dieses 

Versuches ergab, tai auch in diesem fall eine der ortho~ständigen 

ijttrogruppen durch Chlor ereetst wird und die angebliche Binitre-* 

benzoesäure die 2~öhlor»-6~nitr©bens0esäure dar»teilt*

5 g 2,6-Dlnitroanilln wurden in 20 g 40 feiger Salsa&ure'bei - 10° 

auf geschlämmt und durch Kutrepfenlasse» einer Lösung von 4 g Hatrt- 

umnitrit in 10 com Wasser unter Uhren diesetiert* Me, femperatur 

wurde' dabei zwischen -13 und -90 gehalten# Pie gelb gef bebte Pia* 

aeniiossalsli^ing' wurde vom Eeohsals und unveränderten 2f6-I>imttro- 

anilin abftitriert und unter Mhrem in eine Pösung. von f g 'Impfer*' 

sulfat und 10 g Kalinmefsnti in.. 50 ccm Wasser eingegossen* Pas das* 

bei unter, heftiger Blausäureemtwioklung und starkem Schäumen der 

Lösung Sieh abscheldemde, braune Bemktiensprodukt wurde afefiltrier* 

und durah ihsserdaapfdestillatiw gereinigt* Be wurden feine, 

grtelieh*-ferligmtterartig schillernde laiein wen Schmelzpunkt 109 

erhalten*

4

Ausbeute? 1*35 i 2-Cfolor-6-nitroben2onitril * 10 % der Theorie*

Analyse?

Chlorbestimmung nach Burgess-Parr, Titration nach Volhard.

163,2 mg Smbstansi 0,8 een n/10 AglOi*

O7% 0glg01 (182,3) bar. * 01 « 19,43 0,

gef#» 01 - 19,12

Eine Probe des 2~Chlor-6-nitr©benjsonitrils wurde mit überseMssi- 

ger 90 $iger Kalilauge verseift* Pie alkalische Lösung wurde ange­

säuert und dis 2-0hler-6-nitrebenseesäure durch Auscehttttel mit 

Äther isoliert* Pie Säure bildet farblose Kristalle vom Schmelz-



puakt ISO® (lit. 9 p , t  161® 485).

Bl* auf anderea Wag* herg*at*llt* 2,6-Binitrob*nso*sänr*4® ̂ 

aakalls b*i 202°.

4) Blaaatl»runa d*a 2.6-Jlnltroaniltae ln El»*e*lg-Borflttorwa*»*r-

Og»(6)
OgBj (1)H2BF4

10,5 g (1/^0 Hol + 15 $ ÜbarsohuB) 2 ,6-D lnltroanilln wurd*n ln  

d*r bei dar Biasatiarnng das 2 ,6*Blnltroanilln* b**oitrl*b*n*n 1*1- 

a* vorbebandelt. Bae so *rhalt*n®, falzt k r ista llin *  Amin ward* in  

100 eam Biscsalg-SorflaorwaM arsteffsdar* (2 t 1) aofg«* 

aehlftant. Bl* Swapenalon ward* a lt  *ln*r Me*Koahaaleml*efaaag anf 

*15® abg*ktüilt and unt*r Rühren a lt  einem Triohterrohr ant*r di*

Oberfläche dar Soapension ln swal bla dr«l Portionen aln* w&aarlg«,

konzentriert* LÖcung van 4,4 g 90 £ig*n Hatrinaaltrlt gegeben* Bla 

Temperatur stieg dab«i ▼orUb*rg*b*nd «uf -5®. Hatriusfluoberat 

fiel ans und ward« abgeeangt. Bi* fast farblos*, klar* Idsung war*

da anf *40® abgskdhlt, wobal das 2,6-Dlni Vrobenzoldiaeoniuaiflnobo- 

rat ln gelbliehen Radeln ansfiel, dl* naak dam Trocknen aber Cal* 

oluaehlorid Im Vakunmexslkkator swiaohen 95 nad 98® nnt*r Z*rs*t- 

anag eehaolzen.

46) f l« « »  Lawaon, Eoo. 52, *°*9.
*9) figfeSS» 2£ü&> So*. £2, 1480»

XiJbOK» Sndborongh, Bar. 22, 1148» 
Bänaaarwann. Z. lag . 4.» 661 Anm. | 
Slrk*. B. 22* 217«



AmbmUt 10,5 « « 75 f «•*

Stteketöffbeetimmung naeh Dumas t

21,0 mg ßubstana? 4,36 ©o® Stickstoff bei 20ö m l  760 m* 
0 i % 0 4 l4 Bll4  (28t) ber*» » m 19,88

las 2,6*l)initrobeaaoliiazoniu3afluoborat verpafft in der Flamme un­

ter Hlnterlaesung eine» &GfcXenet©ffrüekst&nde«# Mm ist löslich in 
Eisessig» Aeetonitril and Blexen und «ersetzt eich ln diesen mehr

oder weniger' »ebnell* Mit Waaeer reegiert e© unter Er«at« der «ur

Btaaegruppe ©riho-etändigea titregrmpp© durch eine Hydroxylgruppe 

und Bildung de© B-Iitro-ö-obinondiassid©« Mit alkalischer S-Haph-

6—Hltro—o^ohlnon&lazld«

14fl g (1/20 Mol) 2,6-Dinitrübenaoldia«öniumf luoborat wurden in

30 een Wmmmmr eine Stunde unter Elekühlumg gerührt* Bakel ©tteg 
die Temperatur nur ©ehr wenig an und ee schied «loh ein gelbli­

cher, voluminöser Niederechleg ab, der abgbeaugt und unter ©ohwa- 

ehern Erwärmen ln Bleeesig gelbet wurde« lei® Abkühlen «Ittels 

Mltemieokung fiel da© 6-Iitro-o-ekinondiaeid als gelber, amorpher 

fleieraehiag aus* Die «er wurde isoliert und 1® Vakuumexslkkat er 

über Silitegel getrocknet* Da# OhtnOnälazid zeigte einen lereet- 

©ungspunkt von 103®,

gef* * 1 « 19,55 $

5) <&

thollöeung kuppelt ee* * 30

des 2 * d-Mnltrobenzoldlagomlumf luoborats in daa



' gj m

Au«b<mtg> 6,9 g * 87 * «*r Mwori..

Da« Produkt i s t  sohlageapfindlioh und verpufft heftig  ln der Flam­

me unter Hinterlassung eine« voluminösen, schwer een Mekstaadee*

Analysu

Piazsstioke1teffbest iannixig *

176,15 m  Substsmzt 15,6 ocm Stiekstoff (f®° und 754 mm)»

%%®5% ( l l f )  ber«t Piazo-f * 14*97 #»

gef« i Diazo-N * 16 »59 $*

Aue dem gelben» eseigeeuren Filtrat» das beim Abaaugen de» Chinon- 

diazidß erhalten wurde» f i e l  bei» ferdtimea mit Wasser 2#6~Mai~ 

troanllin  von Schmelzpunkt 158° aus« Der äfisehsohmelzpunkt a lt  

reinem 2»6~Dtnitroanllin zeigte keine Depression.

Ausbeute.; 0,5 g Itd-Pimitroamilin * 5*2 f* der T̂heorie.

In dem F iltrat konnte eelpeirtge Säure nachgewiesen werden*

de» 2«6->DiMtrobenzoldia^oniimfluoboratg^ln.das

7,0 g (1/40 Mol) 2»ö-Binitrobenzoldlazoniumf luoborat wurden in

eine Ißsumg von 9,9 g Eupfer(I)~ohIorid in. 55 mm konzentrierter 

Salzsäure (d * 1,145) unter Eilteen eingetragen* Sofort setzte eine

etörmieehe Oamentwieklung ein.und es schieden eich farblose Kri­

stalle von 2,6~rinitrochlorbenzol ab« Hach dem Umkristallisieren

aus Alkohol zeigten sie einen Schmelzpunkt von ©6 - 87° (Lit# Fp.i 

8 8 ° W )̂*



Msbeatet 4,5 g « 89,8 fl der 3£h«erie*

Ä m t e r n

OhlorbestiiHsung* Aufschluß mach Bürge®8~Parr, fitration mach Vol-

8 jJ~Blidtrob«asolif^

a) Ifeitr,. imaaii.von.iam£tr(IX).~«iagr&^

1 « (1/40 Mol) 2,6 -Mnitr 0 b©na©ldi&2 oniumf luoborat wurden fein g©~ 

pulvert Im time Suspension vom 8,4 g (1 / 2 0  Mol) JCopf er{II)~ohlorld 

im 50 eem mit S %  gesittigtem Eisessigs unter Bühren eingetragen* 

1 » «etst« eine stark# Oaseniwleklung «in, wobei 41« Temperatur auf 

«twa *3 0 ® stieg* fach einer Stroma« werde di« Ecakticmsaiachaag mit 

Wasser verdünnt, wobei das 2,6 -Binitroben«0 lsulf oehlorid als 

kiger Niederschlag ausfiel. Ir wurde abgesaugt, getrocknet und 

durch Auflösen im Chloroform und vorsichtige Zugabe von Cyclohexan 

umkristallisiert* Bas so erhaltene 2,6 -Dinitrobensolsulf©ehlorid 

bildet« aeinraoh gelblich gefärbt« Kristall« rtm 8 eiw*l«j«nlct 156°.

Ausbeute i 5,6 g * 05 $ der fheorte.

Analyset

Chlorbe stimraungi Aufschluß naoh B«rg«ss»Par.r, Titration nach Tol- 

hard#

155*7 mg Substanz| 6,8 com n/10 AgNOj

(202,5) her« * 01 w 17,51 

gef« t 01 » 17,77 %

6 ) tjb * 1



** Sf **

221 f2 mg Sub*taust 8,2 eem n/10 AgBQ$*

C6l3OgS2018 (266,62) b.r. j Ol « 1 3 , 3 0  fS,

g*f.t 01 m 13,14 <4,

b> Pater.„ZuBfetg.JM.■

7 g (1/40 Mol) t*d̂ Mnitrobensoldlasonlumfluobor&t wurden fein 

gepulvert mö ln «in« Suspension von 3 g lagnesiumehlorid ln. 50 

eost mit SOg gesättigten, Hleeesigs unten Mären langsam eingetra~ 

gen* ®s eetst* eine Oasentwieklung ein, die sich langsam Steiger** 

te* Bis S t i ehsteffab Spaltung war nmh etwa 1 Stunde beendet. Baim 

Terdttnnen der Eeahtlonsjaieohung mit Wasser fiel das 2 t€~Maitr0 ~ 

bensolsulfochloria als floefciger Rtedereohlag. au«'* &  wurde ise~ 

Hart uni durch läsen in Chloroform und. vorsichtige Zugabe von 

Oyeishexan umkri stall leiert. Schwach gelb gefärbte Madeln vom 

Sohmelspunht 135 • 1?60*

Ausbeute,t. 5*2 g » 77 # der fheorie.

Heben dem Sulfoohlorid entstand eine geringe Menge (etwa 5 $) 2,6- 

I)ini troohlorb ens ol, das «loh als öl abgeschieden hatte und im der 

Mite erstarrte* Sehmelspunbti 85 * 86°*

7) Merftoung de«..f

Iil^^t^^ol^itit^

7*0 g (1/40 Sol) 2*d-BinltrobenaoldiaEonlumfliioborat wurden in 

30 ccm Bisessig gelöst und mit 30' m m  2 n~Ia triwsacetatldsung bei

*•5° versetzt* Be eetst* eine. Oaeentwloklung ein* die »ehr schnell 

lebhafter wurde* wobei ein weiter liedereohleg amofiel# der nach 

Beendigung der Beehtioa abgesaugt und au« Sethanoi umteietalli«



eiert. wurde. lach de» trocknen im Takuum über Oalciumchlorld wur­

den wei&gelbe fädeln to® Schmelzpunkt 110 - H t °  erhalten. M e

Terbiadung erwies stell durch die Analyse als 2,6~Mnl trophenel-

aeetat*

Ausbeute*. 5*0- g * 9 0  % dar Theorie. . ■ .

Analysti

Stickstoffbesilmamng nach Bum&ss

36,18 mg Substanzf 5>69 com Stickstoff bei 20° und 754 m *  

OgHgOgHa (226) bar» * » » 12,39 #,

gef.i H « 12,43

U n s  Probe des 2» 6~Mnitrophenolaeetats wurde mit überschüssiger

50 $iger Schwefelsäure einige Seit gekocht* Das beim frkalten in 

gelblichen fädeln auskristallisierende 2 ,6-Blnitrophenol zeigte

einen Schmelzpunkt von 61 * 63® (Mt* fp«t 65 - 64®

8) Heduktlon des 2«6~Mnitrebenzoiaiazoniumf Xuoboratr zua* m-M- 

., nltrobenaol*

7 g Cx/40 lol) 2 ,S-Dinitrobenzoldlajgoniumfluoborat wurden unter 

Bühren und schwacher Kühlung ln 30 oem frisch destilliertes Dime« 

thylformamid eingetragen* Sogleich setzte eine lebhafte Oaeentwiek- 

lung ein, die höaung färbte eich rötlich und die Temperatur stieg 

Torübergahend bis auf 25 - 3Ö°* fach etwa 2 Stunden war die Beak- 

tion beendet und. die hösuag' wurde mit Wasser verdünnt, wobei, ein. 

gelber fristallbrel ausfiel, der. mach dem Abaaugen einer Wasser* 

dampfdeetilletien unterworfen wurde, Be wurden farblose fädeln r m

51) Hübner und Schneider« A# 167* 100*



fe&Mlsjmakt 89* «rfcsltan. “«r jaaebeeltawlapuafet «tt relnaa 

isltrebeasol ergab kein« rapreealon»

Aaabautat 9*9 « *-IlaltrQb«BSoi ■ 92,9 % Aar 7h«ori«.

bar gleiche wmäm alt Z , 4-tinitrebenso 1«1 aaenluafluoborat

»nag»führt» t-i* Auabaute an s»«5>tftltr©b»j*»ol betrag 86,2 ff i«r 

fheerl«.

Sach t i «• 1 « t t i lasaan »loh bat alna* Maate tos

290 f 8»Nltreaoatae£li6 au» das naeb Aar Abtrennung Aar Hauptnang« 

an 2,>~ifiltroec« taciliti (85 g) arhaltaaan iianaol-Aeate»-Filtrat 

«aa 1,4» aal 2,5-MsltreaeetaalliA folgeaäaraaAea gewinn«»«

"Baia Elndaaafan Aaa filtrata» aohatdan aiah waiäa Radeln wa* 

SohBelapunkt 105° «Al» Ala ««trab ein* fraktlaaierta Krletallieatie» 

(keine Angabe Aaa WSeungantttel«) 10 g 2,5-tinitreaeetanili« und 

20 g 2,5»' initreaeatanili« «agabe*. Saab wlaAarholtaa Aladaapfan 

da» organieofean Ulaanganittal» «mrt naehfolgeader äehaaAlung alt 

Waaaar aabled »lob aisa galbe Maaaa ab, Ai« n̂ oh Aaa trocknen alt 

Aeatylehlori« behänd«lt «rarAe. Sa aa aa krlatalUalaraa, «arA« aa 

alt ft«nsel»Aeeten behandelt» Be «arAaa 5 c Z»5-;inltroaoetaalli«,

6 g 2,5»Jilaltroae»taalll« aa« 60 f 5,4»Maltroae»taalllA erhalten." 

51« saaaataaabatttan betrage» Aeanaeh naeb äaeeiett» aa» 40 0 2,5», 

24 jf 9,4» aa« 19 Jf 2,5-rinitroaoetanlliA. ln dar Arbeit flaAan 

«iah kein* Angaben über Ala bshaelcfrakte Aaa 5,4» an« 2,5»Mni- 

treaeatanlllA«. Ser sebaelaywokt da* 2*5»slBitreae«t*aiti4a wird 

su 186* angegeben, gegenüber Aaa wen alr gefundenen Vart wo» 192*.



Pie Torschrift r m  Mecciotta wurde später vom f e i i h ohne

genauere Angaben, jmehgeaibeiiet, der für das 2,5-Biaitroaeetamiltd 

dem Sehmelspunkt 1 2 2 ° uni für iae 3 ,4-Dinitroacetanilid den 

Schmelzpunkt Tom 145° angibt»

Wie bereite erwähnt, erhielt ich bei der Baeharbeltung der Angaben 

wem Maeciotta eine erheblieh giriere Ausbeute am 2,3-Dinitroaeet- 

aailid, nämlich 52 $*

Das mach Abtrennung der Hauptmenge des 2,S-Pinitroaeetanilids er­

haltene Bemsel-Aeet^-flltrat wurde fralrlleniert eingedampft* Da* 

bei kennten zwei weitere Hauptfraktionen erhalten werden, rem de­

nen die ©rötere mach dem Trocknen über Silikagel zwischen 100 und 

1 2 0 °, die letztere zwischen 125 und 145° schmolz. Diese beiden öe- 

mische, die aus farblosen Hudeln bestanden, wurden aus Benzol-Ace­

ton ( 2  s 1 } fraktioniert umkristallisiert* I* wurden schließlich 

zwei in sich einheitlich erscheinende Fraktionen mit len Schmelz­

punkten 115° und 12?° erhalten# Erster# in einer Ausbeute wen 

5,5 g * 4,6 letztere zu 8  g * 6,2 berechnet auf die Menge 

des eingesetztem m-Mitroacetanilids ( 1 0 0  g)»

Auch bei Anwendung von Toluol, Benzol, Ithanol oder Eisessig sie 

Lösungsmittel bei der fraktioniertem Hmkristallisation konnten die 

ln der Literatur beschriebenen Dinitroaoetanilide mit den Schmelz* 

funkten wen 1 2 2 ® uni 1450  nicht erhalten werden*

Die fremmmng der isomeren Pinltroaeetanilide über die H-Aoetyl-

hsmstsffe, die man durch Umsetzung der AeetamiXide mit Phenyliso- 

eyanat erhalten kann, führte ebenfalls nicht zum gewünschtem Ir* 

folg* M #  Pinitroscstanilide lassen sich mit 60 tftger Schwefelsäu­

re' werseifen, doch auch die entstandenen Mnitroaniline liefen sieh



n ic h t durch mehrfaches tMfcrlstallieteren am® Methanol, Methanol** 

Wm m r  oder SO $igtr Iselgsimre trennen*

1 * DiazoTerbindungen da® 2,4,6~$rini troeniline*

I) Diazotierung de® 2*4*6~ffrtnltroanlIina in Schwefelsäure t

1* Methode» 1,5 g getrocknete» und gepulvertes hatriumnitrit wur- 

dem im 15 ec® SS $lger Schwefelsäure unter Kühlung gelöst und im 

diese Lösung unter Blskühlung und Bühren 4*6 g gepulvertes tikra** 

mid eingetragen, Zunächst wurde 4 Stunden unter Biskühlung* dämm 

24 Stunden bei 2 liiert emperatur gerührt« Die* auch von Blangey* 

erhaltene, gelbe Suspension wurde filtriert und das Filtrat unter 

•Uhren In eine eisgekühlte Lösung von 3 g S-Kaphthol im 40 eem ■ 

Bisesaig eingetropft* Dabei stieg die Temperatur nicht über ♦€** 

1s fiel ein roter Nied erschlag aus* der abgesaugt und alt Bia»»* 

eig, Wasser und Alkohol gewaschen wurde* 1s wurde aus viel Bises- 

eig uakristallisiert* Schmelzpunkt des Azofarbstoffs 251 - 255* 

unter Zersetzung*

Ausbeute» 191 g » 15*2 $ der Theorie*

Blaugey fand eine Behauabemte t o b 6,2 g * 81 $ der Theorie#

Der gelbe* abfiltrierte Brei wurde über Sllikagel getrocknet und 

zeigte einen Schmelzpunkt t o b 185*» Bach dem Umkristallisieren aus 

Biaessig wurden gelbe tristalle mit einem Selmelzpunkt wem !§?* 

erhalten ln einer Ausbeute wen 3*3 g, das sind etwa 7 2  $  der a»ge~

wandten .Hange Bikramid*



2 * Methode* 1 , 8  g trockenes Hatriumnitrit wurden unter Klakühlung 

und Bühren in 25 com Schwefeleäuremonohydrat eingetragen uni durch 

vorsichtiges Erwärmen gelöst* ln die Lösung, die vor hu£t£euchtig~ 

ksit geschützt wurde, wurden 5,7 g Pikrsuaid unter Bühren eingetra^ 

gen. Es entstand eine klare, rote Lösung, die eich im Verlaufe 

von 44 Stunden (Blangey gibt eine Versuchsdauer von 40 Stunden 

an), in denen eie ständig im Thermostaten hei 57,5° .gerührt wurde, 

dunkler färbte. M n Drittel der Lösung wurde dann unter Bühren und 

Eiskühlung zu einer Lösung von 1,5 g B*»faphthol in 55 een Methanol 

langsam gegeben, wobei die Temperatur nicht Über +2° stieg. Der 

rot gefärbte liederschlag wurde abgesaugt, mit lasser und Bisesaig 

gewaschen und aus Bisessig umkrlßtallisiert. Erhalten wurde nach 

dem Trocknen ein rotes Pulver mit dem Schmelzpunkt 250 * 252°* 

fach Uiakristall!sation aus o-Lichlorbenzol zeigte der Farbstoff 

einen. Schmelzpunkt von 205 ~ 286° *

Bin zweites Drittel der tiefrot gefärbten Lösung wurde auf M s  ge* 

gossen. Unter starker Mtwicklung nitroser Oase schied sieh eine 

klebrige, gelbe, harzige Masse ab. Biese ließ sich zum größtem 

Teil aus Bisessig Umkristallisieren, fach dem Trocknen über Sill»* 

kagel zeigte das gelbe, kristalline Produkt einen Schmelzpunkt Von 

1 8 7 °. per Misohschmelzpunkt mit reinem Pikramid zeigte keine De*, 

preseion.

Ausbeutei 1,5 g Pikraaid m 80. $ der Theorie*



2) des 2 * ln Mehlcreaelssiure*

Borfluorwasserstoffslurs*

5,7 g (1/40 Mo 1 ) Pifcramid wurden in € 0  ccm Dichloreseigsdurs**Bön~ 

fluorwaeserstoffsäure^Siseeslg (1 i 1 i 1 ), d&rgeetellt aus Eis- 

eseig-Borfluorid ( 1  i X) und 5 @sm airupöser Phosphorsäure auf­

geschlammt und bei etwa 0° 20 Stunden gerührt* Pie intensiv gelb 

gefärbte Suspension färbte sioh allmählich dunkler und nahm 

schließlich eine gelblioh*graue färbe an. Darauf wurde auf ~50  ab- 

gekühlt und in die Suspension langsam 1 g verflüssigtes BgOj 

eingetropft* Pie Temperatur stieg bei jeder Zugabe von Hgöj bis 

auf etwa +2Ö* lach sechs Stunden, wurde die schleimige Suspension 

sohneil auf einer tiefgekühlten 0 2** frltte abgesaugt* Be wurde 

ein grauer Kristallbrei erhalten» in dem noch geringe Mengen li* 

trosylfluoborat und Pikramid enthalten waren*

Das noch etwas feuchte 2,4» 6 -frlnitrobenssoldiasoniumfluobor&t ver­

pufft heftig in der flamme unter Hinterlassung eines voluminösen, 

schwarzen Mokstandes. Das gebildete Bia.zoniumf luoborat zersetzte

sieh sohneil in Acetonitril» Methanol, Aceton und Besigsäure* In 

Wasser eingetragen» entwickelten sich sofort nitrose §ase und 

Pikramid fiel als gelber Biederschlag aus*

a) Zersetzung des 2*4*&~TrirdtrebiM^ .in las­

ser«

Der bei der Diazotierung von 1/40 Mol Pikramid erhaltene Kristall* 

brei wurde in 50 oom Wasser eingetragen* Unter starker Entwicklung

52) £» A. Botdamm u. 4» 2«awjt_t£, Bwr. ü, 2032 (1909).



von nitrosen Oasen fiel eia gelber liederschlag aas» der nach dem

reinem Bikramid gab das Produkt beim Mtechsolmelzpuiikt keime .Be* 

preseion.

2*4 *6~frini trobcnzoldf a a e ^ ^

In die oben dargestellte Suspension des f »dt^frlaitrobeiisoMlese* 

niumf Xuoborate in Mchl©reBß±geäure~Borfluörwas©erst0 ffsä«re*Bis~ 

eeeig werde bei *1Ö# eine Lösung von 5,6 g (1/40 Mel) 8 ~!faphthel 

ln 20 ccm liseßSlg-Borfluorwaseerstoffsäure unter Bühren elnlaafen 

lassen» Sofort färbte sieh die Reaktionsmieehung braunrot* Be war* 

de noch 30 Minuten gerührt und dann der Biederechlag abgeaaugt und 

mit, Bisessig gewaschen* lach dreimaligem Umkristallisieren aus 

viel Messslg wurden tiefrote» nadelförmlge Kristalle des Asofarb- 

Stoffes erhalten» die einen Schmelzpunkt von 234° unter ferset* 

sang neigten*

Beinausbeute; 4*3 g * 45 $ der Theorie*

tetlifjut

1. 23»3? mg Substanz| 3*71 com Stickstoff (19° und 738 mm)*

2* ff»31 mg Substanz! 4*44 com Stickstoff (15° und 731 mm}* 

°1€%®7% (383) ber* * I - 18»27 $»

gef#* I * X7»90 $ und 17»7b $&*

Ber Azofarbstoff ist Idomtisoh mit dem von Schoutissen dargestell­

an
Ab saugen und Trocknern einen Schmelzpunkt von 186 zeigte* Mit

^ 5*1 g Pikramld * 9,0 i* der .Theorie



teil 2,4» 6-Trir itrobenzol-l-azo-l-B-iiaplithol. Del? nach den Angaben
#Q \

von Ssfcsutlssen**' von mir dargestelitt Farbstoff schmilzt bei

257^ (Sehautisesm 2 i2 '0}*

t# Dm® MitrosylflUQbQrat*

1 ) Darstellung de« Mitrosylflueborate^

In 20 g lisessig-Borfluarwaaserstoffsture (2 t X) (1/10 Mel HBF*) 

wurden bei -15° 4 , 2  g (1/20 Mol * 1 0  $*} H2 0 5 5 2  * langsam singe-

trofft* Dabei stieg die le&peratur vorübergehend bis auf ~7°« Bs 

fiel eia ganz schwach b 1 auygefäirfr)ter- Miederschlag aus, der unter 

FeuebtiglreitsabsebluI abgeeaogt wurde* Da letzter« Vorgang «e t«* 

schleunigen, wurde der Buspension von Mitroaylfluoborat im Biaee- 

alg etwas Chloroform zugesetzt, mit dem auch nachgewasohen wurde* 

Bas scharf abgesaugte Mitrosylfluoborat wurde Im Vakuumexsikkator 

über Ithmatrem und Pg°5 gut getrocknet, wobei die Blaufärbung 

durch Verdunsten des überschüssigen Mgöjj verschwand und ein weißes, 

sehr hygroskopisches Produkt zurückblieb in einer Ausbeute van 

1 0 * i g » 91 $ der Theorie*

Analyeej,

Titration der salpetrigen Säure mit n/ 1 0  WnO^ in koasu 32 S%nach 

Wllk*-B83rfart,0 î

123«! mg Subrfcanz} 20,7 ccm n A O  IMbQ^. 

m m 4 (1 1 7 ) ber.i HO - 25,64

g m t . t HO - 25,23 *.



Biggawohaffn d»e Hltrowrmuobor»*».

litt Wasser und Alkoholen reagiert litresrlflueberet Milt«!1 Bildung 

von salpetriger Säure besw* der entsprechenden Salpetrigsäure- 

«et er und Borfluorwasserstoff säure*

Beim Eintrag«! ln wasserfreien Diäthyläther reagierte ee sehr :bs£*;ii 

tig mit diesem: unter Wärmeentwicklung* Be wurde mit 11® gektkit# . 

Bas a&twelehemd* tae# da® an der Duft weide Hebel Bildete und 

eteehend rock» werde in Natronlauge eingeleitet» wobei sieb Batri- 

umfluorid und Hatriuianitrit bildete« Erat eres' .wurde durah Fällung 

mit Bleiehloronitrat» letztere» mit ferroeulfat und konzentrier­

ter Bahvefelsäure nsehgewiesem. ferner entstand bei dieser Reafc- 

tien Borfluori&titherat mit einem Siedepunkt wen 51° bei M  mm*

Anilin (wasserfrei) wurde in wasserfreiem Acetonttrll gelbst und 

to dieser Äsung eine dem Anilin etwa ttulmolare Menge Wltresfl- 

fluoborat gegeben* toter tosemtwioklung entwich Kitrccylfluorid» 

das wie oben naobgewiesen wurdet und nach beendeter Reaktion konn­

te durch Angabe wen wasserfreiem Ither Anllin-Borfluorld in form 

farbloser Kristalle ans der Acetonitri118sang ansgefällt ward«!

{Schmelzpunkt! 155 — 157° mach vorhe rgehemdem Sintern)* In Qegen- 

wart von Spuren Wasser bildet sieb aus dem Anilin-Borfluorid das 

Aniliniumf luoborat * welches oberhalb 200° sublimiert*

In gleicher Welse verlief die Umsetzung von Pyridin (wasserfrei) 

in wasserfreiem Acetonitril alt Bitrosylfluoborat. fach beendeter 

He&ktion kennte mit wasserfreiem ither Pyridin-Borfluorld in lan­

gen» farblosen lad ein ausgefällt w erden» die nach dem Absaugen und 

Trocknen bei 46° schmolzen* In ©egemwart von Feuchtlgkeitsepuren 

entsteht aus dem Pyrldin-Borfluorld das Pyridiniumfluoborat (fp»i 

202 *>" 204*)«



Mit wasserfreiem aUethylaailia reagiert STitroaylfluoborat in 

wasserfreie® Acetonitril water Bildung rm p-Hitrosodimethyl-* 

aailis* das mit Äther als borfluorwasserstotfsaures Sale ausge^ 

fällt wurde und nach de® frechnen sieh oberhalb ISO0 aeraeiahs*

SchlieSlioh wurden noch Anlliphydroehlorid und  ̂ Imobon 

in wasserfreiem Aeetonitril unter Siskühlung und Rühren mit Ii~ 

trosylfluoborat umgesetzt. Hach kurzer Zeit konnte hierbei aus 

der Aestonitrilläsung Benzoid!azoniumf luoborat mit Äther auage- 

füllt werden* das mit ß-Isphthol in schwach alkalischer Lösung 

einen Azofarbstoff lieferte*



Meimm hochverehrten Lehrer,

Herrn Professor Br* Br* H * M e e r w e i n ,

danke ich ganz besondere für 

iae grele Interesse unt die

zahlreichen Anregungen für

diese Arbeit mit für tie mir 

ständig erwiesene Förderung*



L e b  e m s 1 a u f  «

Am 10* Dezember 192? wurde leb ln Potsdam als Sohn iss 1941 

verstorbenen Rechtsanwalts und Sotars Alexander Hafner und 

dessen Ehefrau 0ertnad» gab* Urban, geboren* Von 1994 bla 1938 

besuchte loh Ade Knabenvolksschule in lauen und von 193© bis

1944 die Oberschule für Jungen daselbst* Auf Orund des 1944

erhaltenen Reife Vermerkes nah» Ich von Januar bis Juli 1944 

an einem Ibergangskurs für Kriegsteilnehmer an der Kloster- 

schule in Bad Hersfeid teil und bestand am 20* Juli 194© die 

Reifeprüfung*

Zum Wintersemester 1946/47 immatrikulierte ich mich an der 

Philippe-Universität Marburg in der phllcscphischen Fakultät 

und studierte Chemie* Im Herbst 194© bestand ich das Diplom- 

Chemiker-Vorexamen und im Herbst 1949 das Dlplcmohemlker- 

Hauptexamen* Ab 1* Mal 1949 var ich mit der Anfertigung der 

vorliegendem Arbeit unter Anleitung von Herrn Profeseor Fr. 

H* leerwein beschäftigt* Während der gleichen Zeit war ich 

im Chemischen Institut der Universität Marburg als wissen­

schaftliche Hilfskraft tätig*

leine akademischen Lehrer waren«

Asibus, Cramer, Dissroth, Bittier* Fries* Orüneieen, lock» 

Hünlgt Jost, Kautaky, Laves, Mahr, Meerweint Müller, Reumann, 

Pfeil# Bosemann, Walcher.

Ihnen allen mächte loh an dieser Stelle danken*






