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176. P. Karrer: Ober den Meohanismus 
der Kupplung von Diasoniumrralsen mit Aminen, Phenolen 

und PhenolBthern. 
[Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.} 

(Eingegangen am 4. August 1915.) 

Im Verlauf anderer Untersuchnngen, die auf Veranlassung VOD 
Exz. E h r l i c h  vorgenommen wwden, benotigte ich Dipropyl-, Di- 
butyl- und Di-(iso-)am$-p-phenplendiamin: 

(c,H,),N.( JNB, ( c , H ~ ) ~ N .  \-/ ~ \ . N H * ,  ( C ~ H , ~ ) ~  N.(.NH,. 

Das Dipropyl-p-phenylendiamin liiljt sich aus dern Dipropylanilin 
iiber das Nitrosoderivat nach denselben Methoden drrstellen, die bei 
der Synthese des Dimethyl- oder Diiithylp-phenylendiamins Anwen- 
dung fhden. Dieser Weg bietet deshalb keinen AnlaS zu niihereo 
Ausfihruogen. 

Als ich dann aber die gleichen Methoden auf das Dibutyl- und 
das Di-(iso-)amylanih anwenden wollte, zeigte sich, daS sich beide 
Verbindungen nicht mehr nitrosieren lassen. Dagegen bebbrchtete 
icb, dal3 sie, besonders leicht in EiseesigIosung, mit Diazoniumsalzen 
kuppeln. Ich hoffte daher, durch Reduktion der Azofarbstoffe zu dern 
gewiinschten Dibutgl-p-phenglendiamin und Di-(iso-)am$-p-phenylen- 
diamin zu gelangen. 

Als Azokomponente bei der Kupplung diente Diazosulfanilsiiure, 
weil sich die dabei entstehenden Azofarbstoffe Uber die prachtvolt 
krystallisierenden Natriumsalze besondere leicht rein gewinnen lieben. 
na stellte sich dann aber zu meiner Oberraschung beraus, da6 in 
ihnen nicht die Dibutyl-, resp. Di-(iso-)amylamino-azobentolsulfons~uren : 

RZ N . ' ' . N = N .i). SO3 Na 
\L/ 

vorlagen, sondern die mon o-alkylierteu Verbindungen der Formela: 

R.HN. L/* '-I N=N.A.SOaNa. \-/ 

Daraus geht hervor, dal3 bei  d e r  K u p p l u n g  von  D i b u t p l -  
resp.  Di-( iso-)amyl-ani l in  jewei len e in  A l k y l r e s t  h e r a u s -  
gewor fen  wurde. So vie1 ich iibersehen kann, sind das die erstea 
bekannt gewordenen Beispiele, wo bei  d e r  K u p p l u n g  einee t e r -  
t i i iren A m i n s  mi t  e i n e m  Diazon iumsa lz  e in  A l k y l r e s t  e l i -  
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m i n i e i t  wird. Dieser Befund scheint mir fiir die Theorie der Azo- 
Kupplung einige neue Gesichtspunkte zu schaffen. 

K u r t  B. M e y e r  hat nach der aufierordentlich wichtigen Ent- 
deckung der Knpplungsfiihigkeit von Phenoliithern mit Diazoverbin- 
dungen die Theorie aufgestellt*), nach der, zum mindesten bei den. 
Phenokthern, die Kupplung so verlanfen soll, dalj sich das Di- 
azoniumsalz zuerst an die skonjugiertea Doppelbindung des Benzol- 
kerns anlagert: 

OCH, 
I X 

Pl I 
H ~ c o . I , J . o c H ~  I 

Na R 
Bald daraufy) haben A u w e r s  und Michaelis beobachtet, d a b  

beim Kuppeln von Phenoliithern mit Diazoniumsalzen manchhral der 
Alkylrest der Alkoxygruppe abgespalten wird, so daI3 man nicht die 
Phenolilther, eondern die freien Phenol-Azafarbstoffe erhiilt. A uw e r s  
zog deshalb in Betracht, da13 eich das Diazon iumsa lz  i n  d i e sen  
Fiillen primiir  an  d ie  A l k o x y g r u p p e  a n l a g e r t  gernillj den. 
folgenden Formeln : 

K u r t  H. Meyer  konnte sich dieser Ansicht jedoch nicht an- 
schlielleny und zwar aus dem Grunde, weil dabei unter Abspaltung 
von CHsX Phenol-Azofarbstoffe entstehen miiss en und Phenollither- 
Farbstoffe sich angeblich nicht eollten bilden konnen. Da M e p e r  in, 
verschiedenen Fiillen Gemische von Phenolgther- und Phenol-Azofarb- 
stoff erhielt, so glaubte er darin einen Widerspruch mit der Theorie 
von Auwers  erblicken zu miissen. 

Ich glaube, daB das Verhalten des Dibntyl- und Di-(iso-)amyl- 
anilins gegeniiber Diazoniurnsalzen uns in der Betrachtung iiber dbn 
Mechanismus der Diazokupplung einen Schritt weiter fiihrt. Darnacb 
Iagert sich das Diazoniomsalz, zum mindesten vorliiufig bei tertiiiren 
Amineo, nicht an die konjugierte Doppelbindung des Benzolkerns 
an, sondern an die Aminogrugpe unter Bildung einer *Ammonium- 

1) A. 894 76.- B. 47, 1742 [1914]. 
3 B. 47, 1286 "141. 3 B. 47, 1743 [1914]. 
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salzu-artigen Verbindung. Dann tritt Umlagerung ein unter Bildung 
des Farbstoffes: 

R’ R”’ \N . R’ R”/ \N . “--N,R ...- x ;:>y 
(> --• -+ c] + H X  

\/ \I 

H N, R 

Nr R 
Betrachten wir einmal die Kupplungsfiihigkeit des Dimethyl- und 

Di-(iso-)amplanilins rein valenzcbemiscb : 

€LC,,CHa , 

N I. I 

Beim Diamylanilin werden 
mehr von der Stickstoffaffinitiit 
gruppen in Verbindung I. (Die 

I 

11. C a 

die beiden schweren Amylreste vie1 
absorbieren als die kleinen Methyl- 
groBen Affinitiitsbetriige sind in den 

FiGren durch dicke Valenzstricbe dargestellt.) Deshalb bleibt im Di- 
amylanilin fur die Bindnng des Stickstoffatoms an den Benzolkern 
weniger Affinitilt ubrig. Dann mu13 aber das Kohlenstoffatom a einen 
Af€initiitsiiberschufl aufweisen, d. h. die Doppelbindung bei a und da- 
mit auch die konjugierte Doppelbindung muS stiirker ungesiittigt sein 
a13 beim Dimethylanilin (I.). Es ist kiar, daB damit diese Doppel- 
bindung auch stiirker zu Addition sreaktionen befiihigt sein sollte, also 
auch Diazoniumsalze leichter addieren miiate, wenn die Theorie von 
K u r t  H. Meyer richtig wilre. Tatsiichlicb kuppelt das Diamyl- 
anilin aber nicht nur nicht besser als Dimethylanilin, sondern uber- 
haupt nicht mehr, erst wenn ein Amylrest herausgeworfen ist, tritt 
Azofarbstoffbildung .ein. 

Nimmt man dagegen an, die Kupplung beginne mit einer pri- 
mjiren Addition der Diazoverbindung an den Stickstoff, so ist alles 
leicht verstiindlich. Je groSer die Alkplreste sind, ie mehr Stickatoff- 
alfinitiit sie fur sich beanspruchen und je weniger darum fiir Addi- 
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rb I\ - 
Es gibt noch andere Tatsachen, die mit der Theorie von K u r t  

Von den beiden Ver- €I. Meyer nicht in Einklang zu bringen sind. 
bindungen : 

N ( C E t ) r .  N (CH& 

'I. 41. C& 
I. H>i.CH~ b 

kuppelt die erste bekanntlich im dgemeinen nicht I), die zweite aber 
sehr leicht. Es wiire nun nicht einzusehen, warum die Doppelbindung 
im Dimethyl-o-toluidin die Diazoverbindung schlechter addieren soUte 
als diejenige im Dimethyl-m-toluidin, wenn die Addition wirklich dort 
erfolgen wurde. Meine ErklPrung von der primken Addition des 
Diazoniumsalzes an das Stickstoffatom steht aber mit den Tatsachen 
wieder bestens im Einklang, indem die ortho-st8ndige CHa-Gruppe 
eine sterische Hinderung bildet, genau gleich wie sie (oder such andere 
Substituenten) die Alkylierung verxbgert und unter UmstHnden sogar 
verhindern kann. fiberhaupt scheinen Alkylierung und Anlagerung 
von Diazoniumsalzen, SDiazotylierungc:, zwei ganz analoge Prozesse 
zu sein. Dne Diamylanilin e. B. EI3t sich nicht nur nicht diazotylieren, 
sondern such nicht weiter alkyliereo, und solche analoge Beispiele 
konnten noch viele aufgeziihlt werden. 

So 1H8t aich z. B. das Athyl-(iso-)amylanilin nach A. W. v. Hof-  
mann  2, ohne weiteres alkylieren ; ich babe festgeetellt, da8 das Me- 
thyl-isoamyl-anilio mit Diazoniumsalztn enteprechend normal, ohne 
Abspaltung eines Alkylrestes kuppelt. 

*) Eine Bunahme vergl. E. Bambergsr, B. 28, 848 u. 1891 [1896]. 

') A. 79, 13. 
Gnehm nnd Blumer, A. 801, 89. 



Auch die bekannte Tatsache, 'dal3 Acylamine sich weder methy- 
lieren, noch mit Diazoverbindungen kuppeln lassen , gehbrt in dieses 
Kapitel. 

Noch zwei verwandte Verbindungen seien gegenubergestellt : 

N (CH3)2 N (CH;)s 

I. ( 7 . C l  11* TImc, 
--I a/ 

Das o-Chlor-dimethylanilin kuppelt wieder nicht , dagegen das  
,n-Chlor-dimethylanilin normal. Das o-Chlor-dimethylanilin lliBt sich 
aber auch nicht nitrosieren, wohl aber wiederum Verbindung 11. Ich 
nehme darum an, daB auch bei der Nitrosierung zuerst eine Addition 
der salpetrigen S l u r e  a n  das  Stickstoffatom erlolgt und erst nacbher 
Wanderung der NO-Gruppe eintritt I): 

(CH3)1 N OH (CH3)sN .'H 
/\ 

I 
--+ 1'1 -+ I 

'1, '1, 

N O  NO 

Nachdern ich so glaube gezeigt zu haben, da8  alle experimen- 
tenen Tatsachen d d u r  sprechen, da8  sich hei tertiliren Aminen das  
Diazoniumsalz zuerst an das Stickstoffatom anlagert unter Bildung 
von ammoniumartigen Verbindungen, so ist die Frage noch zu dis- 
kutieren, ob das  nur bei tertiiiren Aminen der Fall ist, oder auch 
in analoger Weise fur primare Amine, Phenole und Phenolltber gilt. 
Es scbeint mir sehr unwahrscheiulich, daB die Kupplung einmal so, 
daa andere Ma1 anders rerlanfen 8011, sondern ich ziehe es vor, auch 
fur Amine, Phenole und Yhenoliither iihnliche p irnLre Additionen 
anzunehmen. Dadurch ergibt sich auch eine ungezwungene Erklil- 
rung d a b ,  daB bei Aminen zuerst Diazoarninoverbindungen ent- 
stehen und bei Phenolen manchmal die D i r n r o  t h  schen Zwischen- 
produkte 3 der Formel: 

f 

'-\. 0. N : N .R L -.I 
isoliert werden konnen : 

1) E. B a m b e r g e r  hat bekanntlich schun vor Jahren angenommen, da13 
bei der Nitrierung, Sulfurierung nsw. Hhnliche primhe Additionsverbindnngen 
an die Aminogruppe entstehen. 

4 B. 40, 2404, 4460 [1907]; 41, 4012 [1908]. 
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N¶ R 

I 

N,R 

Die Aalegeruags~erbindungen der Diazoniumsalze an die Phenole 
sind ale oxoniumartige KBrper aurzufassen. 

Ee bleiben noch die Phenolkther. Da mu6 ich vor allem be- 
merken, d& ich mich der Ansicht von K u r t  H. Meyer nicht an- 
schlieSen kann , wonach im Falle solcher Anlagerungsverbindungen 
unter Abspaltiing des AlkylrestesPhenol-AzoIsrb8toffe entstehen m 68s en. 
Ee ist meiner Meinung nach nicht ehzuseben, warum die Reaktion 
so verlsufen muB,  je nach den im Molekiil herrschendeh AIfinitiits- 
verhiiltnissen wird der negative Rest des Diazoniumsalzes sicher eben- 
sogut mit einem WasserstofFatom zusammen austreten kannen : 

G:].ocH, 
H 

f 
/' 
\ 4 

-+ 

---t 

T'ielleicht wird sicb berausstellen, daI3 u. a. mit der Gr80e des 
Alkyls im Alkoxyrest such die Abspaltbarkeit dea Alkyls wR'ichat, 
wie wir es fur die tertiaren Amine.gezeigt haben. 

Mit Recht heben A u w e r s  und Michaelie hervor I), daB zwischen 
der  Kupplungefiibgkeit von Phenolen und Phenoliithern ein groSer 
Unterechied in quantitativer Hinsicht beeteht. Dieser wird bei An- 
sahme primiirer Addition an den Sauerstoffbhne weiteres veretiindlicb. 
Dena der echwerer beladene Sauerstoff der Alkoxygruppe wird we- 
miger Restaflinitiit iibrig haben als der Sauerstoff der Hydroxylgruppe. 

1)  B. 47, 1286 [I914]. 
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Ich mu6 auch hier wieder wie bei 
Verbindungen einander gegentiberstellen: 

OCHs 
I. f).CHz 11. 

--# 

den tertiiiren Aminen zwei 

Von diesen zwei Substanzen kuppelt der o-Kresolmethyliither I- 
nach A u w e r s  und Michae l i s  unter lieinen Umstiinden, wold aber 
der m-Kresolmethyliither. DaB diese Erscheinung durch die Theorie 
von Meyer  wieder nicht- erkliirt wirdi liegt auf der Hand; es gilt 
hier dasselbe, was ich oben beim Vergleich von o- nod m-Dimethyl- 
toluidin ausgefuhrt habe; die ortho-standige Methylgruppe bildet eine 
sterische Hinderung I) .  

Zusammenfassend mochte ich deshalb als wahrscheinlichste SHY- 
pothese uber den Mechanismus der Diazokuppliing wiederholen : 

Bei der Knpplung eines Diazoniumsalzes mit einem primiireo, 
sekundiiren , tertiiiren Amin, einem Phenol oder Phenoliither addiert 
sich das Diazoniumsalz primiir an den Stickstoff resp. Sauerstoff 
unter Bildung ammonium- resp. oxoniumartiger Zwischen korper; dann 
erst tritt Umlagerung zum Azolarbstolt ein. 1st der Stickstoff oder 
der Sauerstoff schon zu schwer belastet, verftigt er also nicht mehr 
iiber genugende Restaffinitiit, so mu13 das Hindernis erst beseitigt 
werden, was durch Eliminierung einer Alkylgruppe erfolgt. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e r T e i 1. 
Dipropy l -p -pheny lend iamin .  

Nitrosodipropylanilin ') wird in Wasser i n  der Wiirme aufgelbst 
und soviel Hydrosultit eingetragen, bis die Fliissigkeit farblos gewor- 
den ist. Dann macht man mit konzentrierter Natronlauge stark al- 
kalisch und iithert aus. Die iitheriache Losung wird mit wasserfreiern 
Natriumsulfat getrocknet. Dann setzt man I h  Mol Schwetelsiiure zu. 
und 156t einige Zeit stehen. Daa IIalbsulfat krystallisiert aus. (Bei 
Zuaatz von 1 Mol HsS01 gewinnt man das neutrale Sulfat.) Es. 

OCHs >. CHI , dagegen, wenn auch Snllerst- 

schlecht, knppelt, ist kein Gegenbeweis. Denn durch die Hhnfung der po- 
sitiven (mdu-stiindigen !) Gruppen wird die basische Oxoninmvalenz des Saner- 
doffs wieder so weit angeregt weden kijnnen, drS sie bole der schwerem 
Belastung des Sanerstolfs in beschranktcm Mall wieder znr Addition be€&bigt 
nird, 

i' *) DaJ3 der p-Xylenolsther, 

CHs. 1) 

0 )  Mandl, M. 7,  99. 
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kist sich aus eehr wenig absolutem Alkohol umkrystallisieren und 
wird 80 in schneeweiBen, am Licht und an der Luft sich ratlich fiir- 
benden Krystallbliittchen gewonnen. 

/\ I 1 , '/r'&SO4. 
Y 

N (Ca H,>s 
00897 g Sbst.: 0.0500 g BaSO,. 

Ber. HzSO, 20.33. Gel. HgSOk 20.9. 

Butylamino-azobenzol -bul fonsaures  N a t r i u m ,  

10 g Dibutylanilin werden in 30 ccm Eisessig gellist und unter 
Turburieren bei gewtjhnticher Temperatur 10 g Dirrzoaulfanilsiiure ein- 
getragen. Man 1 s t  2 Stunden weiter ruhren, nimmt nachher mit 
lo0 ccm Wasser auf und setzt unter EiskUhlung soviel konzentrierte 
Natronlauge zu, bis die Flusaigkeit stark alkalisch reagiert und daa 
Natriumsalz des Azofarbstoffes ausgefallen ist. Dieses wird abge- 
nutscht, abgepreot und aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert. 

Das butylamino-azobenzolsul~oneaure Natrium last sich ziemlich 
leicht in reinem, warmem Watlser und warmem, verdiinntem Alkohol. 
Vie1 schwerer liislich in kaltem Wasser und besonders kaltem, abso- 
lutem Alkohol. Die wiisrige L6sung gibt mit Salzsiiure veraetzt 
einen roten Niederachlag der h i e n  Azofarbstoffsfure. 

Zur AnaIyse wurde das Natriumsalz noch zweimal aus AIkohol 
ron 9 6 O h  umkrystallisiert und bei l o b 0  getrocknet. 

0.1300 g Sbat.: 0.2640 g Con, 0.0649 g HsO. - 0.2135 g Sbet.: 8.9 ecm 
'/5n-Sitoro (Sticbtoffbestimmung nsch K jeldahl). 

Bet. C 54.0, E 5.01, N 11.88. 
Gef. 8 53.0, s 5.34, 11.68. 

B u t  y 1- p - p h e  n y 1 end  i a m i n , C4 He. HN . c). NH,. 

Diese Verbindung wird aus der Butylamino-azobenzolsulfonsiiure 
nach derselben Vorschrilt 8argestellt, .die unten fiir das Isoamyl-p- 
phenylendiamin gegeben ist. 

I so am J ram i n o -a zo b en z ol-  e ulf o n s a u  re8 N a  t r ium, 

c5 ";;>N.C>. N : N . G'. SO, Na. 

14 g Diamylanilin werden in 40 ccm Eiseesig gelast und mit 
9.5 g Diazosulfanil&ure unter starkem Turburieren veraetzt. Die 
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Pliissigkeit nimmt allmiiblich rote Parbe an, die schlieDlich bis in 
tiefee Blaurot tibergeht. Man turburiert 2 Stunden lang, verdiinnt 
hierauf mit 120 ccm Wasser und f U g t  unter Eisklihlung soviel kon- 
zentrierte Natronlauge zu , bis die Reaktionsfliisrigkeit alkalisch ge- 
worden und das gelborangefarbige Natriumsalz des Azofarbstoffes aus- 
gefallen ist. Dieses wird- abgenutscht , abgepreat und aus 96-proz. 
Alkohol umkrystallisiert. Man erhiilt das isoam ylamino-azobenzols~f~n- 
saure Natrium so in groben, blatterigen Kryatallen, die leicht in 
heidem Wasser, etwas schwerer in  kaltem Wasser und Alkohol 16s- 
4ch sind. 

0.1620 g Sbst. (bei 1000 getr.): 0.3249 g CO,, 0.0830 g HsO. 
Ber. C 55.20, H 5.42. 
Gef. 54.43, 5.71. 

Is o am y 1 - p  - p h en  J l e  n d i a m i n , CS HU . HN . ( \: NHs. 

5 g isoamyl-szobenzolsulfonsaures Natrium werden i n  300 ccm 
'heibem Wasser gelost, durch Zufiigen von festem Hydrosulfit bis zur 
Entfiirbung reduziert, hierauf konzentrierte Natronlauge zugesetzt und 
-ausgeiithert. Die iitherische LZisung wird mit entwbsertem Natrium- 
sulfat getrocknet und dann im Vakuum bei gew6hnlicher Temperatur 
verdunstet. Dabei bleibt das Isoamyl-p-phenylendiamin ale weiae, 
bliitterig-krystallinische Masse zarlick. Der Schmelzpnnkt wurde zu 
31-320 bestimmt. 

Zur Oberftihrung in das Chlorhydrat wird die Base in etwa 
.8 ccm absolutem Alkohol gel6st und die klare LBsung mit uber- 
schtissiger konzentrierter Salzsaure versetzt. Dabei liillt das Dichlor- 
hydrat in prachtvoll krystallinischen Bliittern Bus, die aich im Va- 
dtuumrohrchen schneeweib erhalten. 

- 

-1 

Analyse des Dich lo rhydra t e s .  
0.1733 g Sbst.: 0.3326 g CO,, 0.1267 g HsO. 

Ber. C 52.58, H 7.96. 
Gef. s 52.34, 8.18. 


