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28. J. Mai: Einwirkung von unterphosphoriger Sidure auf
Diazoverbindungen.
(Eingeg. am 18. Decbr. 1801; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.}

Es wurde beabsichtigt, mit Hiilfe von Kupferwasserstoff als Cupro-
verbindung die Diazogruppe durch Wasserstoff zu ersetzen. Im Ver-
laufe der Untersuchung kam ich auf den Gedanken, die unterphospho-
rige Sidure selbst, die ja das Ausgangsmaterial zur Darstellung von
Kupferwasserstoff bildet, zu derartigen Reactionen zu verwenden. In
anderer Absicht wurde bislang das unterphosphorigsaure Natrinm in
Gemeinschaft mit Kupfervitriol benutzt, wobei analog der Sand-
mey ar’schen Reaction Substitutionsproducte der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe gewonnen wuorden. Da bei einem qualitativen Versuche
sofort die Bildung von Benzol aus Diazobenzolchlorid wahrgenommen
werden konnte, unternahm ich es, an einigen Beispielen die reduci-
rende Wirkung der freien S#ure in qunantitativer Hinsicht genauer zu
studiren. Verwendet wurde die im Handel befindliche S#ure (spec.
Gewicht 1.15) oder das Calciumsalz, welches durch die berechnete
Menge Schwefelsdure zersetzt wurde. Es hat sich im Allgemeinen
gezeigt, dass die Bildung von Kohlenwasserstoffen in den Vordergrund
tritt und die anderweitigen Zerseizungsproducte der Diazokérper in
der Minderheit bleiben. Zudem bietet das Arbeiten mit unterphospho-
riger Sdure manche Vortheile vor den bis jetzt dblichen Methoden.

Redaction von p-Diazotoluolchlorid.

§ g p-Toluidin werden mit 20 g concentrirter Salzsdure und 50 cem
Wasser erwidrmt und dann anter guter Kiihlung diazotirt. Die Diazo-
l6sung ldsst man in 40 cem unterphosphorige Siure fliessen und die
Mischung bei 0° einige Tage stehen. Es hat sict alsdann auf der
Oberfliche eine braun gefirbte Flissigkeit abgeschieden, deren Volu-
men 6 cem betrug. Das Oel wurde abgehober und zur Entfernung
von p-Kresol mit Natronlauge geschiittelt, wobei eine Abnahme des
Volumens kaom zu constatiren war. Davop wurden 4 cem der frae-
tionirten Destillation unterworfen. Beim Sieiepunkt des Toluols gingen
3 g idber. Der braungefirbte Riickstand erstarrte in der Kilte, und
dessen Natur konnte noch nicht eruirt werden. Die 6 cem Oel ent-
halten demnach 4.5 g Toluol, und dies entspriche einer Ausbeute von
67 pCt. des theoretischen Werthes.

Reduction von Diazobenzolchlorid.

Anilin wird in 10-procentizer, salzsaurer Losung bis zur Jod-
kalinmstirkereaction diazotirt und zu so viel unterphosphoriger Siure
gegeben, dass auf 1 g Apilin je 5 cem der Sdurelésung kommen. Man
lasst die Mischung, die sich bald unter Abscheidung eines festen Kérpers
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triibt, am besten einige Tage in der Kilte stehen. Alsdann hat die
stets schwache Gasentwickelung aufgehirt, und man kann das Benzol
abdestilliren, indem man die Flissigkeit lingere Zeit auf 80° erwirmt.
Erhitzt man nun zom Sieden, so geht wit den Wasserdimpfen ein
schwach roth gefirbtes Oel diber, das in der Vorlage erstarrt. Aus
Alkohel umkrystallisirt, erweist es sich als Diphenyl. Bei einem
quantitativen Versuche erhielt ich aus 3 g Anilin 1 g Benzol und 0.5¢g
Diphenyl, was einer Ausbeute von ca. 60 pOt. entspricht. Ich will
nicht unerwihnt lassen, dass die bei der Destillation zuriickbleibende,
kaum gefirbte Fliissigkeit, mit Natronlauge alkalisch gemacht, durch
Einwirkung des Sauerstoffs der Luft nach und nach eine prichtige
indigoblave Farbe annimmt, die jedoch nach einigen Stunden in ein
missfarbiges Griin dbergeht. Durch Séduren schligt der blaue Ton in
roth um. Es dirfte diese Hrscheinung wohl der Bildung eines indo-
phenolartigen Farbstoffes zuzuschreiben sein.

Reduction von Tetrazodiphenyl

3 g Benzidin werden mit 7 cem concentrirter Salzsiure und 40 cem
Wasser erwiarmt und nach dem Erkalten diazotirt. 4.5 ccm concen-
trirte Schwefelsiiure werden mit Wasser auf 50 cem verdiinnt und bei
80¢ 15 g fein zerriebenes Calciumhypophosphit nach und nach einge-
tragen. Der entstandene Brei wird noch einige Zeit digerirt und ab- .
filtrirt. Die beiden L&sungen werden bei 0¢ vermischt und stehen
gelassen. Sehr bald triibt sich die Fliissigkeit, und nach einigen Stunden
hat sich ein schwach gelb gefirbter Korper abgeschieden, der abfil-
trir:, in verdiinnter Natronlauge suspendirt und mit Wasserdimpfen
ibergetrieben, sich als Diphenyl erweist. Ausbeute 1.5 g d. i. 60 pCt.
Diese Reaction diirfte sich sehr gut zur priparativen Gewinnung von
Diphenyl eignen.

Reduction von «-Diazonaphtalin.

Ganz analog wie beim Benzidin wurde bei dem diazotirten «-Naph-
tylamin verfahren. Die Abscheidung des Naphtalins erfolgt jedoch
sehr langsam, sodass erst nach einigen Tagen das Filtrat klar blieb.
Es wird sich wobl in solchen Fillen empfehlen, durch missige Tempe-
raturerh6hung die Reaction zu beschleunigen.

Bern, im December 1901.
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