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483. Ernst Tduber: Ueber die einseitige Diazotirung des
Benzidins.
(Eingegangen am 9. August.)

Diejenigen aromatischen Diamine, in welchen die Amidogruppen
nicht Ortho- oder Metastellang zu einander einnebmen, lassen sich
im Allgemeinen durch salpetrige Sdare leicht in Tetrazoverbindungen
iberfilhren. Dabei findet aber nicht eine schrittweise Umwandlung
der beiden Amidogruppen in Diazogruppen statt, d. h. es wird nicbt
bei Anwendung nur eines Molekiils salpetriger Sdure auf ein Molekiil
Diamin zunéchst nur eine Amidogruppe der Buse in die Diazogruppe
verwandelt, sondern es wird vielmebhr nahezu die Hilfte des Diamins
in Tetrazoverbindung tbergefihrt, wihrend die andere Hilfte grossten-
theils unveriindert bleibt.

Dieses Verhalten gegen salpetrige Sdure zeigt auch das Benzidin.
Auch hier entsteht bei der Diazotirung mit einem Molekil salpetriger
Siure hbauptsichlich Tetrazodiphenyl, wihrend eine entsprechende
Menge des Benzidins unverindert bleibt; nur einige Procente der
angewandien Base werden in Amidodiazodipbenyl umgewandelt.

Bei der grossen Bedeutung, welche das Benzidin in der Farben-
technik erlangt hat, ist es leicht erklirlich, dass man Versuche zur
einseitigen Diazotirung dieser Azocomponente angestellt hat. In dep
D. R.-P. No. 51576 und 52661 liegen die Ergebnisse solcher Ver-
suche vor.

Die Verfahren dieser beiden Patente bestehen im Wesentlichen
darin, dass salzsaures Benzidin bei Abwesenheit freier Salzsiure in
Wasser mit der 1 Molekiil entsprechenden Menge Natriumnitrit be-
handelt, und dass eine dabei entstehende, als brauner Niederschlag
ausgeschiedene Diazoamidoverbindung mit Salzsiure digerirt wird, bis
Ldsung 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 erwihnen, dass die Ent-
stehung von Amidodiazodiphenyl anf diesem Wege allerdings zweifel-
los ist.

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

Meine Methode besteht in der Einwirkung eires p-Tetrazodiphenyl-
salzes auf die dquimoleculare Menge eines Benzidinsalzes in wissriger
Lésung. Hierbei vollzieht sich zwischen einer Amidogruppe und einer
Diazogruppe ein Platzwechsel, der bei einer Temperatur von 10—20°
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etwa 2 bis 3 Tage in Anspruch nimmt. Nebenher findet allerdings
stets eine geringe Zersetzung statt, so dass man nur zu einer Aus-
beute von schitzungsweise 80—90 pCt der theoretischen gelangt.

Die Methode diirfte der Verallgemeinerung fihig und iberall dort
anwendbar sein, wo die in Betracht kommenden Diazoverbindungen
picht allzu zersetzlich sind; denn die Reaction beansprucht eben ziem-
lich viel Zeit, so dass weniger bestindige Diazoverbindungen Zer-
setzung erleiden, bevor die Wanderung der einen Diazogruppe sich
vollzogen hat.

Das Amidodiazodiphenyl besitzt als Ausgangsmaterial fir Azo-
farbstoffe kein Interesse. Die primiren Azofarbstoffe, welche man
daraus erhalten kann, sind werthlos, hauptsichlich wegen ihrer geringen
Léslichkeit; die secundiren, die man durch weitere Diazotirang der
primdren und Combination der dabei resultirenden Diazoverbindungen
mit verschjedenen Azocomponenten gewinnen kann, sind einfacher und
billiger aus Benzidin direct darstellbar. Auch das durch Zersetzung
des Amidodiazodiphenyls beim Kochen mit verdinnten Sduren erhilt-
liche p-Oxy-p-Amidodiphenyl liefert nur geringwerthige Farbstoffe.

Ich beschreibe zunichst 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.

Darstellung von Amidodiazodiphenylchlorid.
7ON_ \ ..
NH Sy .N:NCl

Man 18st 250 g Benzidin in 3.5 L Wasser und 470 g 22 procentiger
Salzsiiure in der Wirme, lisst die Losung unter Umrihren erkalten,
und fiigt. ebenfalls unter kriftigem Riihren, weitere 470 g Salzsdure
hinzu. Hierbei wird das salzsaure Benzidin grosstentheils in fein
krystallinischem Zustande ausgeschieden. Man kiihlt nun die ganze
Mischung durch hineingeworfene Eisstiicke gut ab, und diazotirt das
Benzidin, indem man unter bestindigem Riihren eine Ldsung von
200 g Natriumnitrit (94 procentig) in 1 L Wasser langsam zufliessen
lasst.

Die so gewonnene Lésung von Tetrazodiphenylchlorid vereinigt
man mit einer Lésung von 250 g Benzidin in 3.5 L Wasser und 500 g
922procentiger Salzsiure. Diese Losung von salzsaurem Benzidin dart
nur soweit (auf etwa 309) abgekiihlt sein, dass noch keinc Ausscheidung
des Salzes erfolgt.

Die vereinigten Losungen lisst man bei einer Temperatur von
10—200° unter -zeitweiligem Umriihren 2—3 Tage stehen.

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

Die Flissigkeit firbt sich allmihlich immer dunkler; es bildet
gich etwas Schaum auf der Oberfliche, und geringe Mengen von
Zersetzungsproducten scheiden sich als dunkle, amorphe Masse aus.

Es empfieblt sich, die Ldsung nach 2 bis hochstens 3 Tagen zu
verarbeiten, um eine weitergehende Zersetzung zu verhiiten.

Die filtrirte braune Losung enthélt jetzt fast ausschliesslich das
Amidodiazodiphenylchlorid; Schwefelsidure fillt kein Benzidin mehr
aus, und beim Kochen der Losung wird hauptsichlich p-Oxy-p-Amldo-
diphenyl erhalten.

Hat die Fliissigkeit zu lange gestanden, so giebt sie wieder mit
Schwefelsdure eine Fillung, die dann aber nicht Benzidinsulfat, sondern
das 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 iiber-
haupt nur schwer ausfilhrbar sein. Die Menge des durch Kochen
der sauren Lésung erhaltenen Oxyamidodiphenyls kann ja nicht als
ein Maassstab fiir die Diazoverbindung gelten, da der Ersatz der
Diazogruppe durch die Hydroxylgruppe fast niemals glatt verlsuft.
In dem vorliegenden Falle zeigt die Bildung brauner, alkaliunlgslicher
Korper, dass auch hier Nebenreactionen stattfinden.

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

Die Gesammtmengen von Benzidin, Salzsiure, Wasser und
Natriumnitrit bleiben die oben angefiibrten.

p-Oxy-p-Amidodiphenyl.
/NS TN
OH. e A NH;.

Zur Umwandlung des Amidodiazodiphenylchlorids in p-Oxy-p-
Amidodiphenyl verfihrt man am besten in der Weise, dass man in
einer geriumigen Schale 1-—2 L. Wasser zum Kochen bringt und in
das kochende Wasser die Diazolésung so langsam eintrigt, dass die
Fliissigkeit bestindig im Sieden verbleibt. Dadurch wird ein starkes
Schiumen vermieden. Man lisst, nachdem die Zersetzung beendet ist,
noch bis auf ungefibr /3 des Volumens der Diazolésung einkochen
und dann erkalten.
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Das rohe salzsaure Oxyamidodiphenyl, das schon in der Siede-
hitze grosstentheils ausgeschieden war, wird beim Erkalten fast voll-
stiindig als ein graues Pulver abgesetzt. Man colirt dasselbe, wischt es
mit kaltem Wasser aus und bringt es dann, in heissem Wasser suspendirt,
mit einem kleinen Ueberschuss von Kalilauge méglichst in Lisung.

Die Lésung filtrirt man und @ibersittigt das siedend heisse Filtrat
mit Salzsiure. Zur weiteren Reinigung krystallisirt man das abfiltrirte
salzsaure Salz aus siedendem Wasser um. Hierza ist die 50-—60fache
Menge Wasser erforderlich, da bei Anwendung von weniger Wasser
das Salz sich auf dem Filter gelatings ausscheidet.

Die filtrirte Lisung wird zum Sieden erhitzt und heiss mit Salz-
siure versetzt. Nur so wird das Salz in einer filtrirbaren, krystalli-
nischen Form erhalten. :

Zur Darstellung der Base wird das Salz mit sehr verdinnter
Sodalésung gekocht.

Um das Oxyamidodiphenyl ganz rein zu erhalten, krystallisirt
man es ergt aus Anilin, dann aus wissrigem Alkohol um. Es kry-
stallisirt in farblosen Blittchen vom Schmp. 2739, die in Wasser und
Aether nahezu unléslich, in Benzol und Toluol schwer, in Alkohol
und siedendem Anilin ziemlich leicht 16slich sind.

Das salzsaure Salz ist schwer 16slich, das schwefelsaure nahezu
unloslich.

Analyse: Ber. fir CiaHuNO.

Procente: C 77.84, H 5.95.
Gef. » » 77.59, » 6.22.
p-Oxy-p-Acetamidodiphenyl.

Durch 5stiindiges Kochen des Oxyamidodiphenyls mit der 5fachen
Menge Eisessig, am besten unter Zufiigung der 1 Mol. entsprechenden
Menge Essigsiureanhydrid wird die Acetylverbindung erhalten. Die-
gelbe scheidet sich aus dem erkalteten Eisessig in grauen, kdrnigen
Krystillchen aus.

Zur Reindarstellung krystallisirt man sie nochmals aus Eisessig,
dann aus wissrigem Alkohol unter Anwendung von Thierkoble um.
Sie wird in Blidttchen bis Prismen erhalten, die zu Biischeln ver-
wachsen sind. Schmp. 2250.

Die Verbindung ist unldslich in Wasser und in Benzol, ziemlich
leicht 18slich in Alkohol und in siedendem Eisessig. Ihrer chemischen
Natur entsprechend 13st sie sich fernmer leicht in Atzenden Alkalien.

Analyse: Ber. fiir C14HysNO;

Procente: C 74.01, H 5.73.
Gef. » » 74.00, » 5.88.

p-Aethoxy-p-Acetamidodiphenyl
Die Aethylirung der obigen Acetylverbindung gelingt &usserst
leicht, wenn man diese in der 6fachen Menge 70procentigen Alkohols
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unter Zuhiilfenahme eines Molekiils Kalihydrat 16st und 1 Mol. Aethyl-
bromid oder Aethyljodid zufiigt. Schon bei gewdhnlicher Temperatur
vollzieht sich die® Reaction, erfordert dann allerdings lange Zeit. So
war fiir die Aethylifung von 40 g Acetverbindung eine ganze Woche
nothwendig.

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

Durch Erwirmen 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
Ausbeute an Aethylither durchaus gut.

Das in silbergrauen Blittchen ausgeschiedene Rohproduct wird
zuerst aus Eisessig, dann aus Alkohol (25fache Menge) unter Zu-
figung von Thierkohle umkrystallisirt. Die Verbindung krystallisirt
aus Alkohol in weissen Nadeln vom Schmelzp. 2109; sie ist in
Wasser dusserst schwer, in Alkohol schwer, in siedendem Eisessig
ziemlich leicht 1§slich.

Bemerkenswerth ist, dass die Acetylgruppe weder beim Kochen
der Verbindung mit Sduren noch mit Alkali, selbst wenn man zur
Erhohung der Loslichkeit Alkohol hinzufiigt, abgespalten wird.

Die Verseifung gelingt vielmehr erst beim Erhitzen it Salzsiure
im geschlossenen Rohr auf 120—1309, und auch dabei nur vollstiindig,
wenn man etwas Alkohol zugefiigt hat.

Analyse: Ber. fir CsHiyNOs.

Procente: C 75.29, H 6.67.
Gef, » » 75.21, » 6.82.

Die Verbindung steht ihrer Constitution nach in nahen Beziehungen
zum Phenacetin, wie ein Vergleich der Formeln beider Verbin-
dungen erkennen lésst:

Phenacetin: OC:H;.¢ > .NHCOCH;

N/
- Aethoxy - o o
P —Ag:ztamido;iz)henyl: OCH;. <_>"<__> - NHCO CHs.

Im Einklange mit dieser Aehnlichkeit in der Constitution steht
die Aehnlichkeit in der physiologischen Wirkung der beiden Kéorper.

Das p-Aethoxy-p-Acetamidodiphenyl zeigt nidmlich, wie Herr Dr.
Heinz in Jena festgestellt hat, ganz #hnliche Wirkungen auf den
Organismus wie das Phenacetin.

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule za Berlin,





