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29. J. mai :  Einwirkung von unterphosphoriger Saure auf 
Diazoverbindungen. 

(Eingeg. am 18. Deebr. IYOI: mitgrth. iu d.r Sitzunq von Mm. C. Neuberg.)  
Es wurde beabsichtigt, mit Hulfe %Ton Kupfctrwasserstoff als Cupro- 

verbindung die Diaeogrupp durcli Miasserstoff xu erseteen. In)‘ Ver- 
laufr dry Untersuchung kam i d 1  auf den Geclanken, die unterphospho- 
rige %:ire selbst, die ja das Ausgangsmaterid zur Darstellurig ron 
Kupferwasserstoff hildet, zu derartigen Reactionen zu verwenden. Tn 
ander er ilbsicht wurde bisla~ig das unterphosphorigsaure Natrium in 
Gernc%wchaft mit Iiupfervifriol benntzt, wobsi analog der S a n d  - 
m e y  f>r’schen Reaction Stibstittitionilproducte der aromatischen Kohlen- 
waswrstoffe gewonnen wurden. Da bei ( h e m  qualitative11 Versuche 
sofor’ die Bildung von Benzol aus Diaeobenzolchlorid wahrgenommrn 
werdm konnte, i~ntern:ihol icli es, an einigen Reispielen die reduci- 
rendr %‘irkunq der freien Slime in quantitativw Hinsicht gen:ioer zu 
stutltr en. Verwendet wurde die im Wandei befindliehe Sdure (5pi.t. 

Qrv,idit 1.15) oder das Calciumsalz, welcbes durch die herecbnete 
h f e n p  Schwrfelsaure zersetzt wui de. Es hat sich irn Allgenieinen 
gezcAiqt. dass d ie  Bildung v o i i  Tioh1eriw~sserstoff:n irt den Vordergrund 
tritt tin& die anderweitigeri Zersersu2igsproducte der Diazokorper in 
der Minderheit bleiheu. Zudem bietet das Arbeiten mit unterphospho- 
riger SBurr manche Vortheile vor den bis jetzt ublichen Methoden. 

R e d u c t i o n  r o n  z ) - D i a z o t a l u o l c h l o r i d .  
b f: p-Toluidin werden mit 20 g concentrirter Salmaure und 50 ccin 

Wasstkr erwarint und daun unter guter Kiihlung diazotirt Die Diazo- 
lcisurig IHsst inan in 40 ccni uiiterphosphorige Saure fliessen ur,d die 
Miscltiing bei 0 0  einige Tage stehen. Es hat sick alsdann auf der 
D b e r f l d ~ e  Pine braun gefiirbte E’liissigkeit al)geschieden, dereii Voiu- 
men 6 ccin brtrug. Das Ocl wurde abgehobert und zur Entfernuug 
von p-liresoi niit Natroniauge geschGttelt, wwbei eine Abnahme des 
Volunieris kaurn zu constatirea mdr. Davoa mirrden 4 ccm der frac- 
tionii ten Destillation unterworfen. Beim Sielepurtkt des Toluols gingen 
3 g 2bt.r. Drr braungcfarbte Riickstand erstarrte in der Kiilte, und 
dessen Natur koiinte noeh iiicht exuirt werden. Die G ccm Oel ent- 
halten demndch 4.5 g T n l u o l ,  uiid dies entsprgche einer Ausbente ion 
6 7  pCt. des theoretisehen Werthes. 

R e d u c t i o n YO 11 D i a z o  be n z o 1 c h 1 o r  i d. 
Bnilin wird in 10-procentiger, salzsaurer Losnng bis zur Jod- 

lraliumstlirkereaction diazotirt und zn so vie1 unterphosphoriger Saure 
gegeben, dass auf 1 g Anilin je 5 ccm der SaurelBsung kommen. Man 
liisst die Mischung, die sich bald unter Abscheidung eines festen Korpers 
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triibr, am besten einige Tage in der NIlte stehen. Alsdanu hat die 
stet$ schwache Gasentwickelung aufgehBrt, und man kann das B e n z o l  
abdt stilliren, indeni inim die Fliissigkeit 12ngere Zeit auf 800 erwarmt. 
Erhitzt man nun zum Sieden, SO geht rnit den Wasserdampfen ein 
achwach roth gef&rLtes Oel iiber, das in der Vorlage erstarrt. Aus 
hlkuhol urnkrystallisirb, erweist es sich als D i p h  enyl.  Bei einem 
quarititativen Vervuehe erhielt ich ails 3 g Anilin 1 g Benzol und 0.5 g 
I)ip ienyl, was einer Ausbeute von ca. 60 pCt. entspricht. Ich will 
nicht unei wiihnt lassen, dass die bei der Destillation zuruckbleibende, 
Iiau TI gefarbte Flussigkeit, mit Natronlauge alkaiisch gernacht, durch 
E i n ~ ~ ~ r ~ ~ r ~ ~  des Sauerstoffs der Luft nach uud nach eine prtichtige 
iiidi;oblaur Fzrbe annimint , die jrdoeh nach einigen Stunden in ein 
mist,Parbiges Gruu iibergeht. Durch Siiuren schlagt der blaue Ton in 
roth urn. Es diirfte diese Erseheinung wohl der Bildung eines indo- 
pheiolartigen Farbstoffes zuzuschreiben sein. 

R e d u c t i o n  von Tet rnzod ipheny l .  
3 g Hmzidin werden mit 7 ccrn concentrirter Salzslure und 40 ccm 

Wa,jsar erwarmt und nach dem Erkalten diazotirt. 4.5 ccm concen- 
trirte Schwefelsaure werden mit Wasser auf 50 ccm verdiinnt und bei 
8O0 15 g fein zerrirbenes Calciunihypophosphit naeh und nach einge- 
tragen. Der entstandene Brei wird noch einige Zeit digerirt und ab- 
filtrirt. Die beiden Losungen werden bei O 0  vermischt und stehen 
geleusen. Sehr bald triibt sich die Fliissigkeit, und nach einigen Stunden 
hat sich ein schwach gelb gefarbter Korper abgeschieden, der abfil- 
trirl , in verdiinnter Natronlauge suspendirt und mit Wasserdampfen 
iibergetriaben, sich als D i p h e n y l  erweist. Ausbeute 1.5 g d. i. 60 pCt. 
Diese Reaction diirfte sich sehr gut zur praparativen Gewinnung von 
Diphenyl eignen. 

R e d u c t i o n  v o n  a - D i a z o n a p h t a l i n .  
Ganz analog wie beim Benzidin wurde bei dern diazotirten u-Naph- 

tylamin verfahren. Die Abscheidung des N a p h t a l i n s  erfolgt jedoch 
sehr langsam, sodass erst naeh einigen Tagen das Filtrat klar blieb. 
Es wird sich wohl in solchen Fallen empfehlen, durch massige Tenipe- 
ratwerhohung die Reaction zu beschleunigen. 

B e r n ,  im December 1901. 
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