
483. Erns t  Tauber:  U e b e r  d i e  einseitige Diazotirung des 
Bemidins .  

(Eingegangen am 9. August.) 
Diejenigen aromatischen Diamine, in welchen die Amidogruppen 

nicht Ortho- oder Metastellung zu einander einnehmen , lassen sich 
im Allgemeinen durch salpetrige Saure leicht in Tetrazoverbindungen 
iiberfiihren. Dabei findet aber nicht eine schrittweise Urnwandlung 
der beiden Amidogruppen in Diazogruppen statt, d. h. es wird n i c h t  
bei Anwendung nur e i n e s  Molekuls salpetriger Saure auf e i n  Molekiil 
Diamin zunachst nur e i n e  Amidogruppe der Base in die Diazogruppe 
verwandelt, sondern es wird vielmehr nahezu die Halfte des Diamins 
in Tetrazoverbindung iibergefihrt, wahrend die andere Halfte grossten- 
theils unverandert bleibt. 

Dieses Verhalten gegen salpetrige Saure zeigt auch das Benzidin. 
Auch hier entsteht bei der Diaaotirung mit e i n e m  Molekiil salpetriger 
Slure hauptsachlich Tetrazodiphenyl, wahrend eine entsprechende 
Menge des Benzidins unverandert bleibt; nur einige Prncente der 
angewandlen Base werden in Amidodiazodiphenyl umgewandelt. 

Bei der grossen Bedeutung, welche das Benzidin in der Farben- 
technik erlangt hat ,  ist es  leicht erklarlich, &ss mati Versuche zur 
e i n  seitigen Diazotirung dieser Azocomponente itngestellt hat. I n  den 
D. R.-P. No. 51576 und 53661 liegen die Ergebnisse solcher Vrr-  
suche Tor. 

Die Verfahren dieser beiden Patente besti~hen im Wesentlichen 
darin, dass salzsaures Benzidin bei Abwesenheit freier SalzsBure in 
Wasser mit der 1 Molekiil entsprechenden Menge Natriumnitrit be- 
handelt, und dass eine dabei entstehende, als brauner Niederschlag 
ausgeschiedene Diazoamidoverbindnng mit Salzsiure digerirt wird, bis 
Losung eingetreten ist. 

Da die hier angedeutete Methode nicht in die wissenschaftliche 
Literatur iibergegangen ist, so brauche ich auf eine Kritik derselben 
und auf die Deutung des Vorganges, die in dem D. R.-P. 51576 
gegeben wird, nicht einzugehen und will nur erwabnen, dass die Ent- 
stehung von Amidodiazodiphenyl auf diesem Wege allerdings zweifel- 
10s ist. 

Ich habe schon vor einer Reihe von Jahren eine rationelk 
Methode zur einseitigen Diazotiriing des Benzidins aufgefunden, die, 
wie ich glaube, einiges Interesse besitzt, und beschreibe dieselbe 
heute, nachdem ich sie wiederholt mit gutem Erfolge angewandt habe. 

Meine Methode besteht in der Einwirkung eiI.es p-Tetrazodiphenyl- 
salzes auf die aquimoleculare Menge eines Benzidinsalzes in wiissriger 
Losung. Hierbei vollzieht sich zwischen einer Amidogruppe und einer 
Diazogruppe ein Platzwechsel, der bei einer Temperatur von 10-20 O 
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etwa 2 bis 3 Tage in Anspruch nimmt. Nebenher findet allerdings 
stets eine geringe Zersetzung statt,  so dass mati nur zu einer Aus- 
beute von schatzungsweise 80-90 pCt der theoretischen gelangt. 

Die Methode diirfte der Verallgemeinerung fshig und uberall dort 
anwendbar sein , wo die in Betracht kommenden Diazorerbindungen 
cicbt allzu zersetzlich sind; denn die Reaction beansprucht eben ziem- 
lich vie1 Zeit , so dass weniger bestandige Diazoverbindungen Zer- 
setzung erleiden, bevor die Wanderung der einen Diazogruppe sich 
vollzogen hat. 

Das Amidodiazodiphenyl besitzt als Ausgangsmaterial f i r  Azo- 
farbstoffe kein Interesse. Die primaren Azofarbstoffe , welche man 
daraus erhalten kann, sind werthlos, hauptsachlich wegen ihrer geringen 
Loslichkeit; die secundaren, die man durch weitere Diazotirung der 
primaren und Combination der dabei resultirenden Diazoverbindungen 
mit verschiedenen Azocomponenten gewinnen kann, sind einfacher und 
billiger aus Benzidin direct darstellbar. Auch das  durch Zersetzung 
d e s  Amidodiazodiphengls beim Kochen mit verdiinnten Sauren erhalt- 
liche p - Oxy- p -  Amidodiphenyl liefert nur geringwerthige Farbstoffe. 

Tch beschreibe zuniichst die Darstellung des Amidodiazodiphenyl- 
chlorids, sowie das p-Oxy-p-Amidodiphenyl nebst zwei Derivaten. 

Die weitere Bearbeitung des p -  Oxy-p-  Amidodiphenyls ist im 
,Gange. 

D a r  s t e l l  u n g  v o  n A m i  d o  d i a z o  d i p h e n  yl c hlo  r id. 

NHa . N : N C I  \-/ \-/’ 
Man lost 250 g Benzidin in 3 5 L Wasser und 470 g 22procentiger 

Salzsaure in der WBrme, liisst die Losung unter Umriihren erkalten, 
und fiigt: ebenfalls unter kraftigem Riihren, weitere 470 g Salzsaure 
hinzu. Hierbei wird das salzsaure Benzidin grosstentheils in fein 
krystallinischem Zustande ausgeschieden. Man kuhlt nun die ganze 
Mischung durch hineingeworfene Eisstiicke gut a b ,  und diazotirt das  
Benzidin, indem man unter bestandigem Riihren eine Losung von 
200 g Natriumnitrit (94procentig) in 1 L Wasser langsam zufliessen 
1Lst. 

Die so gewonnene Losung vnn Tetrazodiphenylchlorid vereinigt 
man mit einer Liisung von 250 g Benzidin in 3.5 L Wasser und 500 g 
22procentiger Salzsaure. Diese Losung von salzsaurem Benzidin darf 
nur soweit (auf etwa 300) abgekublt sein, dass noch k e f x  Xusscheidung 
des Salzes erfolgt. 

Die vereinigten Liisungen liisst man bei einer Temperatur von 
10-200 unter .zeitweiligein Umriihren 2-3 Tage  stehen. 

Nimmt man von Zeit zu Zeit Proben, die man mit verdiinnter 
Schwefelsaure versetzt, so beobachtet man, dass die Menge des aus- 
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gefallten Benzidinsulfats von Stunde zu Stunde abnimmt; schon nach 
24 Stunden betragt sie weniger als 30 pCt. der urspriinglichen. 

Die Fltissigkeit farbt sich allmahlich immer dunkler; es bildet 
sicb etwas Schaum auf der Oberflache, und geringe Mengen von 
Zersetzungsproducten scheiden sich als dunkle , amorphe Masse &US. 

Es empfiehlt sich, die Losung nach 2 bis hochstens 3 Tagen zu 
verarbeiten, um eine weitergehende Zersetzung zu verhuten. 

Die filtrirte braune Losung enthalt jetzt fast ausschliesslich das  
Amidodiazodiphenylchlorid; Schwefelsaure fallt kein Benzidin mehr 
aus, und beim Kochen der Losung wird hauptsachlich p-Oxy-p-Amido- 
diphenyl erhalten. 

Hat die Fliissigkeit zu lange gestanden, so giebt sie wieder mit 
Schwefelsaure eine Fallung, die dann aber  nicht Benzidinsulfat, sondern 
d a s  Sulfat des durch Zersetzung entstandenen, p-Oxy-p-Amidodiphenyls 
darstellt. 

Eine directe quantitative Bestimmung des vorhandenen Amido- 
diazochlorids ist bisher nicht versucht worden und diirfte wohl fiber- 
haupt nur schwer ausfiihrbar sein. Die Menge des durch Kochen 
der sauren Losung erhaltenen Oxyamidodiphenyls kann j a  nicht als 
ein Maassstab fiir die Diazoverbindung gelten, da  der  Ersatz der 
Diazogruppe durch die Hydroxylgruppe fast niemals glatt verliiuft. 
In dem vorliegenden Falle zeigt die Bildung brauner, alkaliunloslicher 
ICOrper, dass auch hier Nebenreactionen stattfinden. 

Bei der Darstellung des p-Amidodiphenyldiazochlorids kann man 
natiirlich auch so verfahren, dass man das Natriumnitrit direct auf die 
g a n z e  Menge Benzidinsalz einwirken Iiisst. Man hat in  diesem Falle 
sogar den kleinen Vortheil, dass von vornherein bereits eine gewisse, 
wenn auch sehr geringe Quantitat des einseitig diazotirten Benzidins 
gebildet wird. In welcher Weise dann die Operation abzuandern ist, 
braucht nicht erst beschrieben zu werden. 

Die G e s a m m  tmerigen von Benzidin, Salzsiiure, Wasser und 
Natriumnitrit bleiben die oben angefiihrten. 

p - 0 x y  -p -  A m i d o d  i p h e n  y 1. 

Zur Umwandlung des Amidodiazodiphenylchlorids in p-oxy-p- 
Amidodiphenyl verfahrt man am besten in der Weise, dass man in 
einer geraumigen Schale 1-2 L Wasser zum Kochen briogt und in  
das kochende Wasser die Diazolosnng so langsam eintragt, dass die 
Fliissigkeit bestandig im Sieden verbleibt. Dadurch wird ein starkes 
Schaumen vermieden. Man lasst, nachdem die Zersetzung beendet ist, 
noch bis auf ungefahr 1/8 des Volumens der  Diazolosung einkochen 
und dann erkalten. 
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Das robe salzsaure Oxyamidodiphenyl, das  schon in der Siede- 
hitze griisstentheils ausgeschieden war, wird beirn Erkalten fast voll- 
standig als ein graues Pulver abgesetzt. Man colirt dasselbe, wascht es  
mit kaltem Wasser aus und bringt es  dann, in heissern Wasser suspendirt, 
mit einem kleinen Ueberschuss von Kalilauge moglichst in Losung. 

Die Losung filtrirt man und ubersattigt das siedend heisse Filtrat 
mit Salzsaure. Zur weiteren Reinigung krystallisirt man das abfiltrirte 
salzsaure Salz aus siedendem Wasser um. Hierzu ist die 50-60fache 
Menge Wasser erforderlich, da  bei Anwendung von weniger Wasser 
das Salz sich auf dem Filter gelatin& ausscheidet. 

Die filtrirte LBsung wird eurn Sieden erhitzt und heiss mit Salz- 
saure versetzt. Nur s o  wird das Salz in einer filtrirbaren, krystalli- 
nischen Form erhalten. 

Zur Darstellung der Base wird das Salz mit sehr verdiinnter 
Sodaliisung gekocht. 

Um das Oxyarnidodiphenyl ganz rein zu erhalten , krystallisirt 
man es erst aus Anilin, dann aus wassrigern Alkohol urn. Es kry- 
stallisirt in farblosen Blattchen vom Schmp. 273'3, die in Wasser und 
Aether nahezu unl6slich, in Benzol und Toluol schwer, in Alkobol 
und siedendem Anilin ziemlich leicht 16slich sind. 

Das salzsaure Salz ist schwer 16sIich, das schwefelsanre nahezu 
unKslich. 

Analyse: Ber. W r  C I ~  HII N 0. 
Procente: C 7734, H 5.95. 

Gef. >) n 77.59, s 6.22. 

p - O x y - p  - A c e t a m i d 0  d i p h e n y l .  
Durch 5 stiindiges Kochen des Oxyamidodiphenyls mit der 5facheo 

Menge Eisessig, am besten unter Zufugung der 1 Mol. entsprechenden 
Menge Essigsaureanhydrid wird die Acetylverbindung erhalten. Die- 
selbe scheidet sich aus dem erkalteten Eisessig in grauen, karnigen 
Krystallcben aus. 

Zur Reindarstellung krystallisirt man sie nochmals aus Eisessig, 
dann aus wassrigern Alkohol unter Buwendu!ig ron Thierkohle urn. 
Sie wird in Blattchen bis Prismen erhalten, die zu Biischeln ver- 
wachsen sind. Schmp. 2250. 

Die Verbindung ist unliislich in Wasser und in Benzol, ziemlich 
leicht liislich in Alkohol und in siedendern Eisessig. Ihrer  chemischen 
Natur entsprechend last sie sich ferner leicht in atzenden Alkalien. 

Analyse: Ber. fur Ci4HnNOa 
Procente: C 74.01, H 5.73. 

Gef. )) 74.00, )) 5.55. 

p- A e t h o x y - p  - A c e  t a m i  d o d  i p h e n  y l .  
Die Aethylirung der obigen Acetylverbindung gelingt ausserst 

leicht, wenn man diese in der 6fachen Menge 70procentigen Alkohols 
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unter Zubiilfenahme eines Molekiils Kalihydrat lost und 1 Mol. Aethyl- 
bromid oder Aethyljodid zufiigt. Schon bei gewiihnlicher Temperatur 
vollzieht sich die. Reaction, erfordert dann allerdings lange Zeit. So 
war  fiir die Aethyliiung von 40 g Acetrerbindang eine ganze Woche 
nothwendig. 

Dennoch empfiehlt es sich gerade bei niedriger Temperatur im 
geschlossenen Gefass zu arbeiten, weil dabei die Ausbeute vollkommen 
quantitativ ist. 

Durch Erwarmen wird die Reaction sehr beschleunigt; 2 stiindiges 
Kochen am Riickflusskiihler geniigt beim Arbeiten mit 40 g Acetver- 
bindung, um die Aethylirung zu Ende zu fiihren. Auch hier ist die 
Absbeute an Aethylather durchaus gut. 

Das in silbergrauen Blattchen ausgeschiedene Rohproduct wird 
zuerst aus Eisessig, dann nus Alkohol (25fache Menge) unter Zu- 
fiigung von Thierkoble umkrystallisirt. Die Verbindung krystallisirt 
aus Alkohol i n  weissen Nadeln vom Schmelzp. 2100; sie ist in 
Wasser Susserst schwer, in Alkohol schwer, in siedendem Eisessig 
ziemlich leicht liislich. 

Bemerkenswerth ist, dass die Acetylgruppe weder beim Kochen 
der  Verbindung mit Sauren noch mit Alka,li, selbst wenn man zur 
ErhBhung der Liislichkeit Alkohol hinzufiigt, abgespalten wird. 

Die Verseifung gelingt vielmehr erst beim Erhitzen wit Salzsaure 
im geschlossenen Rohr auf 120-1300, und auch dabei nur  vollstandig, 
wenn man etwas Alkohol zugefiigt hat. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N O ~ .  
Procente: C 75.29, H 6.67. 

Gef. 2 D 75.21, >) 6.B.  
Die Verbindung steht ihrer Constitution nach in nahen Beziehungen 

zum Phenacetin , wie ein Vergleich der Formeln beider Verbin- 
dungen erkennen lasst : 

Phenacetin: 0 CzH5 . '---\ . NHCOCH3. 
\-/ 

O C ~ H ~ .  /--\-/--\. NHCOCH~.  p - Aethoxy - 
p - Acetamidodiphenyl: "-/ \-/ 
Im Einklange mit dieser Aehnlichkeit in der Constitution steht 

die Aehnlichkeit in der physiologischen Wirkung der beiden Kiirper. 
Das p-Aethoxy-p-Acetamidodiphenyl zeigt namlich, wie Herr  Dr. 

H e i n z  in J e n a  festgestellt hat ,  ganz ahnliche Wirkungen auf den 
Organismus wie das Phenacetin. 

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu B e r l i n .  




