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Ueber die Einwirkung von C u p r o c h l o r i d  auf Aryldiazoniumsalze. 
(Eingcyingeii a111 37. Janunr 190:i.) 

Vor einiger Zr i t  ha t  der  Eine  ron  u n s  i n  Geineinschnft init W. 
R. Forgan‘)  die Hildung VOII  I ~ i p h e n y l - D e r i v a t e n  bci der Zer- 
eetzring von o -  S i t r o p  h e n g  1(1 i a z o n  i i i  ni s n  l z  e n rnit einer sulasmren 
Liisung ron C u p r o c h l o r i d  beobaclitet2). Wir I1:iben nun dime 
Rractioii  weirer rerfolgt und a a f  :kndere nrornarische Amine ausgedehnt. 

Versetet i:ian die wiissrige IZsiiiig der  nus Anilin, 0- rind p-l’o- 
luidin trrhaltenen A r ~ l d i ~ ~ z o n i ~ i r i r s ~ ~ l f a t r  mit einer kd te i i  Liisnng yon 
Cop rod I 1 ( 1  r i J i II Sat z sli 11 re. s I ) b i I den s ielr t i  nu p t  s l c h  1 ic h die en t  3 p re- 
chenderi €Ialogendericnte. In Reringer (ea.. 7 pCt ) Menge rntstetien 
die .Azokiirper 3, nnd  ferner betriicli!liche Merigen HarL. 2-, 3-, &Xi- 
tro:tn i liii , 2-K i t I oar1 ilin. 4 -5  ii 1 fc;riGi u r e , 2-N i t 10 4 - ! ol iiid in u nd 3-  Xitro- 
2-toluidin geben hnuptsiic~lr1it:h die entsprechrnden Iiiphenyl-Derivnte. 
Ana dein .I-Sitro.‘2-toliiiilin irnd d ~ r n  5-Nitro-’L-toluitliri wrirtlc ein 
G e n e n g e  r o n  13iplieiiyl- ur id  Azo-Derir:rt e r h d t e n .  Als Kebenproduct 
bildet :ticti iirin:er eine g e w i s w  Mtlnge tlrs entsprechrnden Clilor- 
drrivstte,  iiur :tiis der Sitro:iriilirisulfonsHure ents teh t ,  ill fast qiian- 
t i tat iver Aosbeiite, die Diiiitri)Liphriiyldisulf(~iis~iiire. 

Di? Resultate decken sicli theilweise rnit den von D. V o r l a n d e r  
und F. h l e y e r ’ )  bri der  Zersetzung arornatischer Diazoniurnsalze 
mit ;trn.aoni:tk:tlisclier I ~ o ~ ~ f ~ ~ r c ~ r ~ d i r l l i i s ~ ~ r ~ ~  grniachteii Reobnchtungen. 
Jedoch sind die Ausbeuteii a i r  Azoder iwten  aus  Aniliu, 0- und p-l’o- 
Iuidin rrach der V o r l i i n d  ei’sclien Methode bedrutend besser;  p-Nitro- 
an i l in  liefert nncli beideri Vrr fuhreri annllrernd gleich vie1 Dinitro- 
biphengl, rind diis Vcrlialten der iibrigen Basen ist nur ron une-allein 
untrrsuL:ht, sod:tss ein l’erglcicli nicht rnijglicli war. 

E s 1) e r i 1 1 1  e 11 t e 1 I e r T t i  e i I .  

2 . 2 ’ -  D i 11 i t  r o  - b i p h e n y 1. 
Zu der  atis 30 g o-Sitrcunilin, 45 g coneentrirter Schwefelsiiure, 

60 ccni Wussrr urid 15.3 g Xatriurnnitrit erl::rlteuen klaren Diazo- 
16auog, fiigt ni:tu eint? k:iltr Lijsung von 21.6 g Cuprochlorid i n  

1) ‘I‘hbsc, Genbve 1902. ?) Diose Berichte 34, 3SO? [1901]. 
3) l’crgl, auch -1. I l a o t z i c l i  cnid J. W. B l a g d e n ,  dieso Bericlite 33, 

~ ~ . ~. 
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100 ccm concenfrirter Salzsiiure unter kriiftigem Riihren hinzu. E n t e r  
starker Stickstoffentwiclieluug wird die XIasse b r a u n ,  und zugleich 
scheidet sich ein gelbbrauner R'iederscblag nus. Wenn die Fliissiglieit 
g r i n  geworden ist , wird das Reaclionsproduct abgesaugt. Durcb 
Destillation desselben mit Wasserdampf koniiteii 9 g o-Chlornitrobenzot 
aus dem Destillat gewonuen werden. wiihrend der Ruckstaid, l i . 6  g, 
nus fast reinem 'L 2' Dinitrobiphenyl bestand. 

Die Ausbeuten siLd also etwas hoher als die s. Z. I )  beim Arbeiten 
in  salzsaurer L6sung erhaltenen. 

3.3'-  D i n i t r o -  b i p h e n y  1, 
Unterwirft nmu 30 g fn-Sitroanilin gennu den beim o-Derirat  an- 

gegebenen Reactionen, so erhalt m a n  n u s  den1 rothbraunen Reactions- 
geinisch 5.8 g bei 450 schmelzendes m-Chlornitrobenzol und 23 g 
3.3'-Dinitrobiphenyl, was einer Ausbeute von 87 pCt. der theoretiscb 
moglichen entspricht. Durch Krystallisation nus  Eisessig erhiilt man 
dasselbe in sctiijn~n, gelben Nadcln, die bei 200° schmelzen und alle 
Eigenschaften des uach anderen Methoden dargestellten DinitrobiphenylB 
besitzen. Fir die Heratellung dieser Substanz diirfte vorstehendee 
Verfahren dern von B r u n n e r  tind O t t o  N. W i t t * ) ,  sowie von 
F. U 11 m a n  n und J. B i e 1 e c k i3) aufgefundenen rorzuziehen sein. 

0.1911 g Sbst.: 30 ccul N C22", 788 mm). 

Verwendet man schliesslich 30 g p-Nitroanilin, so erhalt mab 
13.3 g p Chlornitrobenzol und 14.3 g 4 4 - D i n i t r o - b i p h e n y l .  Durch 
Krysrallisdtion aus Benzol erhalt man gelbe, bei 2370 scbmelzende 
Nadeln, v. elche die Eigenschaften des 4.4- Dinitrobiphenyls besitzen. 

C I P H ) N ~ O J .  Ber. N 1 1  47. Gef. N 11.41.  

CIzHsNa04. Ber. N 11.47. Gef. N 11.35. 

0.1974 g Sbst : 20.2 ccm N (21", i 3 3  mm). 

2 . 2 ' -  D i n  i t  r o - b i p h e n  y 1- 4.4'- d i s u 1 f o n s a u r e, 
KO2 SO.? 

Hods: ) ( )SOjH.  

Tregt man dic nach den Angaben von R. Nietzl i i  und Z d .  Lerch') 
Bus 23 g Baryumsalz der 2-Ni~roanilin-4-sulions~urc dargestellte Nitrodiazo- 
benzolsulfosiiure i n  cine L6sung yon 5 g Cuprochlorid in 80 ccm concentrirter 
SalzsSure in kleincn Portioncn ein, so gebt die Diazoslure unter heftiger 
Stickstoffentmickelung mit brauner Farbe i n  LBsung Man verdtinnt hierauf 
die FlCssigkeit stark mit Wasser, fiillt das Kupfer durch Einleiten Ton 

2) Dicse Berichte 20, 1028 (189il, 
4, Diese Berichte 21, 3221 [I8881 

- _  

*) Diese Berichte 34, 3803 [1901]. 
3, Dicse Berichte 34, 2177 [l!lOl]. 
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Schwefclwasserstoff ails und dampft das gclbe Filtrat auf tleni \\’asselbade cin, 
his der Geruch uach Salmiiure \.erschnuodcn ist. Die DinilrobiphenSldisiil- 
fonsiiure hinterbleibt trierbci als hraunc Masse. Dicselbc wirtl mit Wasser 
aufgcnommen und in  der Siedcliitze mit  I<sliumcarhonat neiitr:tlisirt. Beim 
Erkalten der L6sung sct.eitlet sich dss l ia l ini t isnlz  der S.a’-Dinitro- 
b ip  hen p l - 4 . 4 ’ - d  is ti1 f o s i u r e  i n  schonen, gelben I<rystallbliittclien fast roll- 
stiiodig ans (17.5 g). Diedbcn bind sehr schwcr in k:dteni, leicht in siedcndem 
Wasjcr niit ge1bi.r Farbe l6slich. Alkoliol 16st i iur geringc Mcngcn dayoil aof. 

0.1345 g Sbst.: 7.5 ccni N ( 1 5 O ,  ‘ill rnm). - 0.41SO g Shst.: 0.1333 g 
I<? SO& 

C 1 ? I l ~ O ~ , ~ X ~ I < ~ S ~ .  Bw. N 5.34, l i  16.25. 
Gcf. 1) .i 6 2 ,  )> 16.44. 

3.3’- D i n  i t r o 4 . 4 -  b i to1 y I. 
Zur Hcrstellung yorsteht:nder Verbindung wurde die cacli den Angaheu 

von Nii l t ing rind Coll in’)  durch Nitrirung yon 40 g p-Toluidin erhalteiie 
schwefclssurc Liisung von 2-Nitro-4~toluidin a u f  2500 g Eis Kegosscn, iiiit 25 g 
Natriumnitrit diazotirt und hierauf cine LBsung \!on 37 g Cuprochloritl i n  
250 ccni rohcr Sslzsiiure Iangsam iiuter Rillircn hinzngrfiigt. Hicrbci s ~ h c i d ~ t  
hich ein Iirauner Niederschlag aim, der abgcsaugt w i d .  

Durch Destillntion rnit Wasserdampf gewinnt nian darnus 9.5 g 
o - N i t r o - p - c h l o r t o l u o l  voni Schmp. 3i‘. Als Riickstaiid hinterb1eil)en 
31 g (61 pCt.) robes D i n i t r o b i t o l y l  als braurie krystallinische Masse. 
Durch Krystallisation aus Eisessig erh5lt man d;is Product i n  echwach 
braunen, bei 175.5O schmeleenden I<rystalleii. Dieselben sind uriliis- 
lich in Wasser, schwer loslich selbst in der Siedehitze iii Ligroiri, 
Aether ond Alkohol. Henzol und Eisessig nehmen, besoiiders beiin 
Icochen, reichliche Mengen auf. 

0.1.555 g Sbst.: 14.2 ccm N ( 1 6 O ,  740 mm). 
Cl,HlaNaOd. Ber. N 10.29. Gef. N 10.37. 

G.G‘-D i ni t ro-  2.2’- b i t o l y l .  
Gelegentlich der Umwandlung des 3-Nitro.o-toluidins in das Chlor- 

nitrotoluol (CH3:NOa:CI = 1:3:2) mit Hiilfe der S a n d m e y e r ’ s c h e n  
Reactiou, beobachfeten F. R e v e r d i n  und P. C r C p i e u x 2 )  das Auf- 
treten einee niit Wasserdampf nicht fliichtigen Productes, das bei 10Go 
schmilzt. Dasselbe besteht, wie wir fanden, aus Dinitrobitolyl. 

Wir erhjelten bei der Zersetzung der aus 13.5 g 3-Nitro-o-toluidin 
dargestelltea ecbwefelsauren lliazoliiaung, neben dem Bitolylderivat, 6 g 
3-Nitro-2-cblortoluo1, das  wir mittels Naturkupfer C 3j in Dinitrobitolyl 
verwandelten. 

I )  Diese Berichte 17, 623 [1854]. ’j Diese Berichte 33, 2500 [19001. 
3, Vcrgl. F. Ul lmann und J. Bielecki ,  diese Berichte 34, 2177 [1901]. 



Die  GesamrntausLeute an  reinem 6.G'- Dinitro- 3.2' -bitolyl betriig 
8 g ( G G  pCt de r  Theorie). Dasselbe schmilzt bei l l O o ,  bildet kleine 
gelbe Nadeln,  die gut vnn siedendern Alkoliol und Renzol, schwer ron  
LigroYn gelost werderi. 

0.1462 g Sbst.: 13.G ccm N (3Co, 737 mm). - 0.1497 g Sbst.: 0.3394 g 
CO2, 0.OG14 g HsO. 

C I I H I S N ~ O ~ .  Ber. C 61.i7, I1 4.41, N 10."). 
Gef. I) 61.53, J 4.55, D 10.34. 

5 5 ' -  D i n  i t r o- 2.2'- b i t  o 1 j I. 
Dw aus 30 g o-Toluidiu nach den Arigaben ron I?. U l l m n n r i  I) 

erhaltene Krystallbrei  r o n  scliwefelaaureiii 4-Sitrotoluidin wird durch 
Hinzugabe einer Liisung von 20 g Katriumnitri t  diazotirt und  die klare 
Flussigkeit  tlurch 28 g Cuprochlorid,  geliist in 2000 ccni roher Salz- 
s i u r e ,  zersetzt. I j n t e r  kraftiger Stickstoff~ntwickelung scheidet sich 
eirr rothbr:uintr Niederwhlag aus. 1)erselbe bestetit aus  einem Ge- 
nienge voii I)-Sitro-o-cIilortoluol, Dinitrobitolyl ucd Diuitroazotoluol. 

Durch Behandeln mit Wasserdampf kann inan dnraiis 7.G g Chlor- 
clerivat gewinnen, r o m  Schmelzpunkt 65.50. D e r  rollibraune, niclit 
fiuchtige krystalliriisclie Ruckstand wiegt  31.5 g. Durcli Auskochen 
mit Eisessig geht  d a s  Dinitrobitolyl in Liisnng, whhrend das  Azoderi- 
r a t  als rothes Krystallpiilver zuruckljleibt. Aus der  e s s ig~auren  Losutig 
scheidet sich dae 5.5'-  Diriitro-2.2'-bitolyl in gelbbraunen N:ideln aus, 
die Gei 173O ~chinelzei i .  Sie sind uiil6slicli in Wasse r ,  selir wenig 
Ioslich in :\ether urid Ligro'in; siedrnder Allioliol liist sie scliwierig, 
und Eiseesig sowie Beuzol nelinien sie i r i  cler Kochhitze in reicbliclier 
Met ge auf. Die  Ausbeute betrug 60 pCt. der  ' l leor ie .  

( ~ I J H I ? N ~ O . Z .  Bcr. N 10.29. Gef. N 1O.GO. 
O . l l G 7  g Sbst.: 14 5 ccni N (E", ' i i9  mm). 

I h s  ungelikt grbliebene rottie 

C I I ,  C l I l  

R: 0 2  NO2 

1 !.& 
\ / .i 1' 

5.5'- D i n  i t r o-  2 . 2 - a ~  o t o  1 II 0 1 ,  

wird iius Nit! obenzol oder siedendern Toluol umkrysfallisirt und hier- 
bei in rotlien srhiinru Nadeln erhal ten,  d:e bei 2i3O scbmelzen. Sie 
sind so gut  w!e unliislich in Aetlier nnd Ligroi'u und werden von 
Alkohol,  Benzol urid 'I'oluol in de r  Siedrhitze sehr  schwer mit Orange- 
farbe geliist. Die Ausbeute betrug 20 I:Ct. der  tbeoretisch nidglichen. 

C I , H I : ! N , O ~ .  Ber. N 1S.Gti. GeT. ?i IS.Sl. 
0.0'395 g ShAt.: 17 ccni N (19", 730 mm). 

1) Dieae Bcrichte 36, 337 [190'?]. 



4.1' - I) i  n i t  r 0. 2.2'- b i t  o 1 y I. 
h i  der Zeraetzuiig der au3 13.5 g 5-Sitro-o-toluidin erhaltenen 

1)iazoHussigkeit mit eiiier IA6suiig ron 0 g Cuprochlorid i n  75 ccm 
Salzsiiure wurden 3.7 g (24 pCt.) 2-Chlor.5-nitrotoluoI rorn Schrnp. 440 
ci.lrultei~. 

Durch Auskoclirn Init ;ilkohol konnte das Dinitrotolyl (54 pCt. 
der '1ht.01 ie) aufgeliist werden, wihrend das Dinitroazotolaol als roth- 
braurir hl:tssc ( 1  5 pCt.) euruckblieb. 

Das 4.4'-I)iriitra-2.'2'-~itol?.l schn ilzt nnch der Krystallisation aus 
Ligroi'n bei 170" und 1)ildt.t gelbr I<liittctien, die sehr schwer i n  Aetlier, 
srliwierig i n  Alkoliol niid Ligroi'n, leiclit i u  Eisrssig uud Beiizol in 
d e r Si r d eh i t z v gel i k  t w erd e n . 

Der Ruckstand wog 8.5 g. 

I \ . l 4 7 1  g S h t . :  14 cciii N (?O", 737 mni). 

n3 5 

( . ' i~Hj2N20, .  Bw. N 10.29. Gef. N 10.42. 

4.4'- D i n i  t r o - 2  2 ' - a z o  t o l u o l  
Lildvt ii;:cli dem Iirystallisiren  us l'oltrol rotlibraone, liei 258" schmel- 
zeiitie I:littclieil,  d ie  i n  d e r  Sirdehitze scliwer \-oil Alkoliol, gut voii 
Ei+,.ssig u i i d  Ilruzol und sehr leicht von "itrolerizol grliist werden. 

C J . I ? Y O  g S l i b t . :  21.2 ccui N (150, 721 mni). 

G z i i  f ,  cI:iiiuar 1905. L-nivt.rsit6tslaboratoriurii. 
C ' I J I I ? Y ~ ( ~ ~ .  BCV. N IS.G(;. Guf. K IS.3-1. 

113. F r i t z  U l l m a n n  und Alfred Lehnerl):  Ueber Benzo- 
phenonsulfone. 

(Bingegangen am 27. Jaouar 1905.) 

Fiir die Ilerstellung der Diplienylsiilfon-oc3rbons8ure und ihrer 
I l r r iva te ,  die wegen der leichteu Urnwandlung in Benzophenonsulfone 
ein gewisses Ioteresse haben, fehlt es bis jetzt an einfachen,'allge- 
nieiner Antiendung fiihigen hlethoden. 

Die Mutter3ubstanz, die Diphen~13ulfon-o-carbons&ure, wurde von 
C .  G r a e b e  und S c h u l t h e s s 2 )  durcb Oxydation der nus Thiophenol- 
natriurn uud o-Diazobenzo~slurechlorid entetehenden Diphenylsulfid- 
0-carbonsiure gewonnen. Die gleiche Substanz sollte sich bei der 
Oaydation von I-'hen!.l-o-tolylaulfon bilden. C a n t e r  3, will jedoch 

1) TI,bx. G e n ; , r e  1901. 
>) A i n .  J u i i r n .  2 5 ,  100 [ I O O I : ;  ycrgl. Bei ls te in ,  Ergiiozungsbsnd 11, 

:) Ar,n. d. Cliem. 263, -1 [1591]. 

s. 901. 




