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24. Karl Holzach und Alfred Simon: Uber den Reaktionsverlauf
beim Kuppeln von dialkylierten Anilinen.
-Aus d. Laborat. d. Azofarbstoff-Abteilung d. I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigs-
’ hafen a. Rh.]
(Eingegangen am 6. Januar 1942.)
Karrer hat seinerzeit bei der Kupplung von gewissen Dialkylanilinen
mit Diazoniumverbindungen nicht die zu erwartenden dialkylierten Azo-
farbstoffe, sondern die um ein Alkvl drmeren erhalten!). TFarbstoffe vom Typus
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wobei R und R’ Alkyle, Oxyalkyle, Cyanalkyle, Dioxypropyle usw. sein
koénnen und der Benzolkern I NO,, Halogen, CN, die COOR-Gruppe bzw.
die COR-Gruppe usw. tragen kann, werden in groBlem Mafle fabrikatorisch
hergestellt. Sie kénnen dienen zum ILirben von Fetten, Olen und Fir-
nissen; viele davon sind hesonders wichtig fiir das Firben von Acetat-
seide?). Bei der technischen Herstellung derartiger Farbstofftypen konnte
niemals eine den Beobachtungen Karrers entsprechende Feststellung
gemacht werden. Neuerdings haben Hickinbottom und Lambertd
sowie Philippi und Ulmer-Plenk?) Arbeiten iiber den Verlauf derartiger
Kupplungen veréffentlicht und kamen zum gleichen Ergebnis. Wir halten
es deshalb fiir zweckmilig die Xrgebnisse einiger unserer Versuche, die
schon vor lingerer Zeit gemacht worden sind, mitzuteilen. Es wurden von
uns z. B. folgende Kupplungen aunsgefiihrt:

1) 4-Nitro-anilin — Di-n-tutvi-anilin,

2) 2-Chlor-4-nitro-anilin — Di-»n-butyl-anilin,
3) 2.4-Dinitro-anilin — Di-n-butyl-anilin,
4) 6-Bromi-2.4-dinitro-anilin — Di-n-butyl-anilin.

Wir wollten dabei zeigen, daB auch stark negativ substituierte Iiazonium-
salze zu normal verlaufenden Kupplungen fithren. Wir wihlten deshalb
solche Diazoverbindungen, deren Kupplungsenergie vom 4-Nitro-diazobenzol
bis zum 6-Brom-2.4-dinitro-diazobenzol stark zunimmt. In keinem Falle
aber konuten wir die Abspaltung einer Alkylgruppe nachweisen oder gar
wie Karrer einen monoalkylierten Farbstoff isolieren. Der jeweils anfallende
Rohfarbstoff wurde fraktioniert krystallisiert und bis zun: letzten Rest der
Mutterlauge aufgearbeitet, um ein vielleicht in geringerer Menge entstandenes
und leichter l6sliches Produkt nicht zu iibersehen. Die erhaltenen Farbstoffe
krystallisieren alle sehr leicht und in priachtigen Krystallen. Das zur Kupplung
verwandte Di-n-butylanilin war frisch destilliert und innerhalb eines Grades
aufgefangen: Sdp.,, 122—123%. Es hatte allerdings einen verhiltnismaBig
groflen Vorlauf, der in einzelnen Fillen noch Mono-n-butvl-anilin enthalten
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kann, ein Umstand, aus dem sich Karrers Versuchsergebnisse und seine
irrefiihrenden Behauptungen vielleicht erkldren lieen.

Beschreibung der Versuche.
1) 4-Nitro-anilin - Di-n-butyl-anilin.

27.6 g 4-Nitro-anilin werden in 150 ccm Wasser und 100 ccm konz.
Salzsdure heifl gelost und durch Zugabe von Eis auf 0—10° abgekiihlt; hierzu
gibt man rasch 60ccm 23-proz. Natriumnitrit-Losung. Nach 15Min. wird
die Diazoniumlssung filtriert und langsam zu einer Ldsung von 44 g Di-n-
butyl-anilin in 300 ccm Wasser und 80 ccm konz. Salzsiure gegeben.
Die Mischung wird mit Natriumacetat schwach sauer gestellt. Der Farbstoft
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 1220

C,0H,O,N,. Ber. C 67.8, H 7.35, 0 9.05, N 15.8.
Gef. |, 67.16, ,, 7.39, ,, 94, ,, 15.78.

2) 2-Chlor-4-nitro-anilin > Di-n-butyl-anilin.’

35g 2-Chlor-4-nitro-anilin werden mit 250 ccm Wasser und
196 ccm verd. Salzsdure (M = 200) verrithrt, mit 400 g Eis auf 0° abgekiihlt
und rasch mit 60 ccm 23-proz. Natriumnitrit-Losung diazotiert. Nach
1Y/, Stdn. wird die filtrierte Diazoniumldésung zu einer Losung von 44 g
Di-n-butyl-anilin in 300 ccmn Wasser und 80 ccm konz. Salzsiure gegeben
mnd mit Natriumacetat schwach sauer gestellt. Der Farbstoff schmilzt nach
dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 85.5°.

ChoHaO,N,CL Ber. C 61.7, H 6.44, O 8.25, N 144, Cl 9.15.
Gef. ,, 61.7, ., 6.5, . 86, , 1424 . 93

3) 2.4-Dinitro-anilin - Di-n-butyl-anilin,

36.6 g 2.4-Dinitro-anilin werden bei 15--20° in 80 g H,SO, (66° Bé)
cingetragen und 1 Stde. verriihrt. Nach dem Abkiihlen auf +5° wird mit
9.4 g Nitrosylschwefelsidure langsam diazotiert und 2 Stdn. nachgeriihrt.
Die Diazoniumlésung tropft langsam zu einer Lésung von 44 g Di-n-butyl-
anilin in 4000 ccm Wasser, 80 ccm konz. Salzsiure und 3000 g Eis. Der
ausgeschiedene Rohfarbstoff schmilzt aus Methanol umkrystallisiert bei 1100,

CoeHasON;. Ber. € 60.2, H 6.27, O 16.0, N 17.5.
Gef. ,, 60.44, ., 6.26, , 16.1. , 17.11.

4) 6-Brom-24-dinitro-anilin - Di-n-butyl-anilin.

524 g 6-Brom-24-dinitro-anilin werden bei 25° in 80 g Schwefel-
sdure (66° Bé) eingetragen, 1 Stde. verriihrt und bei +5° mit 9.4 g Nitrosy!-
schwefelsiure langsam diazotiert, 3 Stdn. nachgerithrt. Die erhaltene
Diazoniumlésung wird allmihlich zu einer Losung von 44 g Di-n-butyl-
anilin in 4000 ccm Wasser, 80 ccm konz. Salzsdure und 3000 g Eis bei 0°
gegeben. Der Farbstoff schmilzt aus Methanol umkrystallisiert bei 1229

Cooll, 0N, Br. Ber. C 50.2, H 5.02, O 13.4, N 14.6, Br 16.7.
Gef. ,, 50.1, ,, 5.22, ,, 13.63, ,, 13.93, ,, 16.8.



