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70. Réaction de quelques amides substitués de I’acide
benzénephosphoneux avec les a-halogénocétones

par R.F.Hudson, P. A, Chopard et G.Salvadori
(17 XII 63)

Les amides substitués des acides phosphoreux, phosphoneux et phosphineux,
préparés et étudiés par MicHAELIS [1]1), il y a une soixantaine d’années déja, réagissent
avec les halogénures d’alcoyle en donnant des sels quaternaires. De récentes publi-
cations [2] [3] ont démontré que la quaternisation se fait exclusivement sur le phos-
phore et non sur I'azote, ce qui est compréhensible en raison de la nucléophilie parti-
culiére du phosphore trivalent [4].

Ces sels sont stables a la solvolyse; le chlorure de bis-diméthylamino-benzyl-
phényl-phosphonium par exemple, n’est virtuellement pas altéré aprés 15 h de reflux
en solution méthanolique. Ce composé, par conséquent, ne se désalcoyle pas selon la
réaction d’ARBUSOV, qui conduirait 4 une phosphinimine:
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En présence d’acide, cependant, on observe une décomposition lente & tempéra-
ture ordinaire.

Par contre, une base forte peut enlever un proton sur le carbone en position o
par rapport au phosphore; en particulier avec le butyllithium, nous avons obtenu le
bis-diméthylamino-phényl-benzylidéne-phosphorane, qui, par réaction avec une cé-
tone, nous a fourni 1'oléfine correspondante avec un bon rendement:

NMe, NMe,

| @ n-But-1Li | . Fluorénone
Me,N—P-CH,—Ph ———>» Me,N—P=CH-Ph+H¥Y —

\ |

Ph Ph

&

P
IO

~c N

L‘H + (Mezﬂ)zP\

h Ph

WiITTIG, WEIGMANN & SCHLOSSER [5] ont montré que les dérivés phosphoranes
obtenus a partir des sels de trimorpholino- et tripipéridino-méthyl-phosphonium
réagissaient de facon similaire.

Les réactions entre a-halogénocétones et respectivement trialcoylphosphites [6]
et phosphines tertiaires [7] [8] [9], ont été bien étudiées. Elles conduisent a des sels
de phosphonium Ia (ou quasi-phosphonium Ib). Le reste de I'halogénocétone originale

1) Les chiffres entre crochets renvoient a la bibliographie, page 639.
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apparait alors, lié au phosphore sous forme de groupe soit méthylcétonique (a), soit
oxyvinylique (réaction de PErRkOW) (b).
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Pour recueillir des données nouvelles sur le mécanisme de cette réaction, nous
avons étudié le comportement des amides substitués de I’acide benzénephosphoneux
vis-a-vis d’esters et cétones a-halogénés. Avec le bromacétate d’éthyle, les amides
ITa et b ont donné les sels de phosphonium IT1a et b qui, en solution alcaline, se trans-
forment en une substance visqueuse que nous n'avons pas pu faire cristalliser, vrai-
semblablement la bétaine IV:
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Par contre, avec I'amide 11c et en présence d’une base tertiaire, nous avons isolé
directement la bétaine IVc qui n’a pu étre purifiée de facon a donner une analyse
satisfaisante, mais qui a été caractérisée par sa réaction avec le benzaldéhyde. Cette
derniére opération a conduit, en effet, au cinnamate d’éthyle, avec un rendement
de 759%,:

o
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La bétaine IVc a été également préparée a partir du chlorure de triméthyl-
carbéthoxyméthyl-ammonium par déplacement de la triméthylamine:
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Avec les cétones a-halogénées dans les solvants inertes, les amides substitués de
I'acide benzénephosphoneux ont fourni généralement des huiles ou des sels extréme-
ment hygroscopiques, difficiles a identifier, mais dont les spectres d’absorption
posseédent une bande carbonyle indiquant la formation de sels de phosphonium du
type Ia.

Dans les alcools, cette réaction conduit aux cétones ¢t phosphonates d’alcoyle
correspondants. Par exemple dans 1’éthanol, le bis-diméthylamide de ’acide benzéne-
phosphoneux et le chlorure de phénacyle donnent 30-509, de benzénephosphonate
diéthylique et d’acétophénone et prés de 1009, de chlorhydrate d’amine. Nous avons
constaté qu’en présence de méthanol, une partie de ’amine se trouvait sous forme
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d’ion tétraméthylammonium, alors que dans I'éthanol, du chlorhydrate de dimé-
thylamine a seul été isolé.

Ces observations peuvent étre expliquées en admettant une alcoolyse rapide des
fonctions amide [1], suivie d'une réaction de PERKow entre le dialcoylphosphonite
ainsi formé et la chlorocétone, selon le schéma suivant:
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L’ion quasi-phosphonium V se décompose rapidement en milieu basique et donne
le sel trialcoylé VI. La décomposition ultérieure de VI dépend alors de la nature
du reste alcoxy présent. En effet, le sel triméthoxylé peut subir une réaction bi-
moléculaire, conduisant avec la diméthylamine 4 la formation de triméthylamine
puis d’ion tétraméthylammonium, v.2. Par contre, le sel de triéthoxy-phényl-phos-
phonium se décompose probablement dans un processus monomoléculaire selon le
schéma suivant:
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A Yappui de cette hypothése on peut ajouter que la réaction du benzénephospho-
nite diéthylique avec le chlorure de phénacyle en présence de diméthylamine dans
I'éthanol a donné des résultats similaires a ceux indiqués dans le schéma ci-dessus;
par contre, le phosphite triméthylique a donné avec le chlorure de phénacyle en pré-
sence de triméthylamine dans le méthanol, exclusivement I'ion tétraméthylammonium.
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En Y'absence d’amine, le phosphite triéthylique et le chlorure de phénacyle dans
I'éthanol donnent le diéthylphosphate d’«-phénylvinyle selon la réaction de PERKOW,
avec un bon rendement, 4 cété d’un peu d’acétophénone.

o) CH,
EtOH i Il
P(OEt), + CICH,—CO—Ph — ——» EtOEt? + (EtO)ZP\O/C-—Ph + HCl

Ces observations indiquent que la réaction des phosphites avec les cétones a-
chlorées ne peut se dérouler selon le mécanisme proposé récemment par BoRowITz [9]
au sujet de 'action de la triphénylphosphine sur le bromure de phénacyle. Cet auteur
a démontré que dans ce cas, il se produit une attaque préliminaire de l'atome de
phosphore sur le brome, suivie du déplacement irréversible de cet halogéne par ’anion
bifonctionnel ainsi formé:

A0 @
Ph,P + Br—CH,—C —» Ph,P-Br
Ph

Dans le cas des phosphites, le sel intermédiaire A’, correspondant 4 A du schéma
précédent, serait immédiatement détruit par l'alcool, comme suit:
RO @ _-Cl O © ROH
P }C—Ph —» ROR + CH;—CO—Ph + (RO),P=0 + HCl
H,C
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Par conséquent, dans la réaction du phosphite d’éthyle et du chlorure de phén-
acyle mentionnée plus haut, le sel de quasi-phosphonium correspondant,
o ~Ph
(EtOy) P c_ .
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doit se former, soit par attaque du carbonyle suivie d’un réarrangement [10], soit
par réaction directe sur 'atome d’oxygéne du carbonyle [6] [7].

Partie expérimentale

Bis-diméthylamide benzénephosphoneux (IIc). Nous avons suivi essentiellement la méthode
décrite par EWART ef al. [3], mais en utilisant comme solvant I’éther de pétrole sec (Eb. 65-80°)
qui permet une séparation plus efficace du chlorhydrate de I’amine; dans ces conditions le lavage
4 ’eau du produit final devient superflu. Rendement 709, ; Eb, 90-92°/0,02 Torr (litt. [3]: Eb. 59—

59,5°/0,2 Torr). CioHpNoP (196,3)  Calc. N 14,2%  Tr. N 14,189

Le phosphonamide correspondant s’obtient facilement par oxydation au moyen d’'un courant
d’air que 1’on fait barboter dans le liquide. F. 84-86° (éther de pétrole).

CoHpyON,P  Cale. C356,5 H80 N13,2 P14,6%
(212,3) Tr. ,, 563 , 791 ,, 12,97 , 14,3%

Dimorpholide benzénephosphoneur (1I1b). A une solution de 69,6 g (0,8 mole, 2 équivalents) de
morpholine et de 81 g (0,8 mole) de triéthylamine, fraichement distillées sur KOH, dans 200 ml de
benzéne sec, on ajoute a 0° une solution de 71,6 g (0,4 mole, 1 équiv.) de Ph—PCl, dans 200 ml de
benzéne. Ensuite on porte 2 h a reflux, laisse refroidir et sépare le chlorhydrate. En concentrant le

%) En l'absence d’alcool, on obtient 1'’halogénure d’éthyle.
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filtrat sous vide, on obtient 75 g (659,) de produit; aprés recristallisation dans le benzéne, F. 113-
115°. CyH,O,N,P (280,3) Cale. N 10,0%  Tr. N 9,8%

Halogénuves de bis-diméthylamino-benzyl-phényl-phosphonium. On chauffe a reflux dans 100 ml
de tétrahydrofuranne 39,2 g de PhP(NMe,), (0,2 mole) et 34,2 g (0,2 mole) de bromure de benzyle.
Apres 15 h on sépare 48 g (659,) de produit F. 179-181°.

C,Hyy N,BrP  Cale. C55,6 H 6,52 N7,62 Br2l,7 P 846%
(367,3) Tr. ,,555 ,, 673 ,, 759 ,, 214 , 8,619

Avec le chlorure de benzyle, dans des conditions analogues, on obtient le chlorure de phos-
phonium correspondant, F. 180° (409%,).

CpH,N,CIP (322,5) Calc. N8,6 Cl11,0 P96% Tr. N827 C110,5 P 9,129

Une solution & 59, d'un de ces sels dans le méthanol a été chauffée 15 h & reflux. Aprés €va-
poration, le produit initial a été recouvré.

Lorsqu’on sature de gaz chlorhydrique la solution ci-dessus a 20-25° et qu’on la laisse au
repos pendant 15 h, on obtient, aprés évaporation, un produit qui cristallise mal. Le F. est sensible-
ment abaissé (120-130°), mais le spectre IR. reste identique & celui du produit de départ, a 'ex-
ception de la présence de bandes nouvelles de faible intensité 4 1070 et 870 cm~! (P-O-C ali-
phatique) [11].

Réaction du bromure de bis-diméthylamino-benzyl-phényl-phosphonium avec le phényllithium.
A une suspension de 18,35 g du sel de phosphonium (0,05 mole) dans 100 ml d’éther on ajoute
goutte a goutte & —10° 39 ml (0,05 mole) d’une solution 1,3M de phényllithium. Ce mélange se
colore en jaune. On laisse la température remonter jusqu’a 20° et on continue a agiter pendant 2h.
On ajoute alors goutte & goutte une solution de 9,2 g (0,05 mole) de fluorénone dans 100 ml d’éther,
ce qui produit un échauffement sensible. Aprés une nuit de repos on filtre 11,3 g de bromure de
lithium; la concentration du filtrat fournit alors 9,5 g (75%,) de benzalfluoréne, F. 76-78°, identifié
par son spectre IR. et ’analyse centésimale.

Réaction des amides de I'acide benzénephosphoneux avec le bromacétate d’éthyle. A une solution
de 13,8 g (0,05 mole) du dérivé de la pipéridine I1a [12], dans 50 ml d’éther on ajoute a4 température
ordinaire 8,3 g (0,05 mole) dc bromacétate d’éthyle; une huile, cristallisant a 0°, se sépare rapide-
ment; on filtre 13,8 g (609%,) de bromure de dipipéridino-phényl-carbéthoxyméthyl-phosphonium
(ITIa), I*. 113-115°, extrémement hygroscopique. ¥ = 1720 cm~1,

CyooHjOyN,BrP  Cale. C54,2 H 7,28 N 6,31 Br18,0 P 6,99%
(443,35) Tr. ,, 53,7 ,, 748 ,, 607 ,, 193 , 6,28%

Lorsqu’une solution aqueuse 4 5%, de ce sel de phosphonium est alcalinisée par une solution de
Na,COg & 5%, il y a précipitation instantanée d’une substance visqucuse que nous n’avons pas pu
faire cristalliser; elle ne contient plus que des traces d’halogéne, et représente probablement la
bétaine IVa. oo = 1630 cm™.

Dans des conditions analogues, le dérivé de la morpholine IIb donne le sel ITIb correspondant
(85%), F. 115-120°, yog = 1730 cm™%.

CigHogO,N,BrP  Cale. C484 H 6,31 N 6,26 Br17,9 P 6,9%
(447,3) Tr. ,, 478 , 67 , 59 , 182, 6,6%

Par alcalinisation de la solution aqueuse de 111b, on obtient une huile incristallisable, pro-
bablement IVD, Yoo = 1620 cm~!. Avec le dérivé de I'acide benzénephosphoneux IT ¢, nous n’avons
pu isoler le sel de phosphonium Illc par quaternisation directe avec le bromo- ou le chloracétate
d’éthyle. I’ar contre, la bétaine IVc a €té préparée de la fagon suivante:

a) A une solution de 8,30 g (0,05 mole) de bromacétate d’éthyle et de 10 g (0,1 mole) de tri-
éthylamine (distillée sur IXOH) dans 100 ml de tétrahydrofuranne (distillé sur LiAlH,) on ajoute
une solution de 10 g (0,05 mole) du composé ITc dans 50 ml du méme solvant. La précipitation du
chlorhydrate de 'amine tertiaire est rapide; apres quelques heures de repos, on filtre et évapore le
filtrat sous vide; il reste 12,5 g (90%) de bis-diméthylamino-phényl-carbéthoxyméthyléne-phos-
phorane IV ¢ brut, sous forme d’une huile indistillable cristallisant & — 60°, mais se liquéfiant &
nouveau a température ordinaire; ¥.g = 1625 cm™L.

CiaH3ONL, P Cale. €595 HS82Z N99 P10,8 9%
(282,3) Tr. ,, 5503 ,, 816 ,, 79 ,, 913%
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b) 5g (0,025 mole) de IIc et 4,6 g (0,025 mole) de chlorure de triméthyl-carbéthoxyméthyl-
ammonium [13] sont chauffés 2 h a4 140° dans 25 ml de diméthylformamide sec fraichement distillé.
Aprés refroidissement, on sépare du chlorhydrate de triméthylamine et ajoute au filtrat de
I'acétate d’éthyle. Il se dépose a —5-10° 1,3 g (20%) d’un produit semi-cristallin, F. 100-110°,
dont le spectre IR. est identique & celui de IV ¢ obtenu selon a)?).

Réaction de [V avec le benzaldéhyde. On mélange 2,82 g (0,01 mole) de IVc et 5 g (0,047 mole)
de benzaldéhyde. Aprés quelques heures de repos & température ordinaire, la distillation du mélange
fournit, & c6té de benzaldéhyde en exces, 1,3 g (75%,) de cinnamate d’éthyle, Eb. 125°/10 Torr,
identifié par comparaison avec un échantillon authentique.

Réaction entve amides substitués de VUacide benzémephosphoneux et cétones a-halogénédes. Nous
avons mis en réaction, dans des solvants inertes, les dérivés phosphorés ITa, b et ¢ avec diverses
cétones a-halogénéces. Les réactions sont généralement rapides & température ordinaire, conduisant
& des substances huileuses ou des sels si hygroscopiques que leur isolement est malaisé.

Bien qu’en aucun cas nous ne soyons parvenus a obtenir unc analyse satisfaisante, nous
donnons la réaction suivante a titre d’exemple: On a mélangé une solution de 1,4 g (0,005 mole)
de I1b dans 25 ml d’éther sec avec une solution de 2,22 g (0,005 mole) de bromure de p-nitro-
phénacyle dans 30 ml de benzéne sec. La précipitation a commencé aprés quelques minutes déja;
aprés quelques heures on a filtré & 'abri de I'humidité 1,6 g d’une substance instable & lair,
F. 100-120°, Yco = 1680 cm™1, qui pourrait avoir la constitution suivante:

/—o
(H)
(D/N
Ph—P-CHy~CO—CH-NO, (p) Br®
~
N
ST
Y
o)
CyHyyON;BrP  Calc. C 50,04 H 516 N80 Bri53 P 59%
(524) Tr. ,,476 , 565 ,,73 , 192 , 53%

Dissoute dans I'acétone & 98-99%,, cette substance forme en quelques secondes du bromhydrate
de morpholine (identifié par comparaison avec un échantillon authentique).

Réaction du bis-diméthylamide benzénephosphoneux Ilc avec le chloruve de phénacyle dans les
alcools. — A. Dans I éthanol. A une solution de 20 g (0,13 mole) de chlorurc de phénacyle dans 300 ml
d’éthanol absolu on ajoute goutte a goutte 25,2 g (0,13 mole) de 1Ic. Le mélange s’échauffe. Aprés
unc nuit de repos, on évapore le solvant et précipite a 1'éther 7 g (66%) de chlorhydrate de
diméthylamine, F.154-156° (aprés recristallisation dans le diméthylformamide), identifié par
comparaison avec un échantillon authentique. La distillation du résidu (45,4 g) fournit 6,7 g
d’acétophénone, Eb. 86°/12 Torr, identifiée par comparaison avec un échantillon authentique,
puis 13,7 g d’'un mélange de 25% d’acétophénone et de 75% de benzénephosphonate diéthylique,
Eb. 96-98°/0,5 Torr. Ce mélange a été identifié par comparaison de son spectre IR. avec celui de
solutions de concentration connue d’acétophénone dans l’ester phosphonique. De plus, l’ester
phosphonique a été isolé par distillation fractionnée répétée du mélange et identifié par ’analyse
centésimale. D’aprés les poids indiqués ci-dessus, lc rendement en acétophénone est de 70%, et
celui de ’ester phosphonique, de 409%,.

B. Dans le méthanol. On a procédé comme ci-dessus, mais en solution méthanolique, et isolé
par précipitation a I’éther 9 g (plus de 1009, calculé sur 1 équivalent de chlorhydrate de triméthyl-

8) La réaction correspondante entre la triphénylphosphinc et le chlorurc de triméthyl-benzoyl-
méthyl-ammonium a conduit au triphényl-benzoylméthyléne-phosphorane avec un rendcment
de 309%,. F. 182-184° (Litt. [14], F. 178-180°).

4) Lorsque lc phosphate de méthyle est mis en présence d’un équivalent de triméthylamine dans
le méthanol, il y a formation d’une substance hygroscopique dont la nature n’a pas été reconnue
avec certitude. Il s’agit probablement d’un sel de tétraméthylammonium, vraisemblablement

O
& &
(Me0), POV Me,N. Cela expliquerait la séparation de sel d’ammonium brut en quantité supé-
rieurc a celle calculée sur 1 équivalent de chlorure.
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amine?)} d’un solide incolore, hygroscopique, F. 225-227°, aprés recristallisation dans le diméthyl-
formamide. L’analyse du produit donne des chiffres correspondant & ceux calculés pour le chlor-
hydrate de triméthylamine (F. 274-276°).

C4H,pNCl  Calc. C37,7 H 10,5 N 147 Cl 37,2%
95,5  Tr. , 376 , 103 , 149 , 364%

Par contre, le spectre IR. est nettement différent de celui de ce sel. Le produit obtenu a été
reconnu identique & un mélange en parties égales, de chlorhydrate de diméthylamine et de chlorure
de tétraméthylammonium (F. et spectre IR.). D’autre part, en solution aqueuse, I’addition d’acide
chloroplatinique a précipité exclusivement le chloroplatinate de tétraméthylammonium (identifié
par analyse centésimale et comparaison avec un échantillon authentique). Par distillation des
liqueurs-méres méthanoliques, on a ensuite obtenu, comme dans le cas précédent, 669, d’acéto-
phénone et 43%, de benzénephosphonate diméthylique, Eb. 75°/0,005 Torr, identifiés comme sous A.

Réaction du benzénephosphonite didthylique avec le chlovuve de phénacyle en présence de diméthyl-
amine dans I'éthanol. A une solution de 9,9 g (0,05 mole) de benzénephosphonite diéthylique [15],
préparé par estérification du dichlorure correspondant en présence de pyridine®), et de 4,5 g
(0,1 mole) de diméthylamine dans 100 ml d’éthanol absolu, on a ajouté 7,73 g (0,05 mole) de
chlorure de phénacyle; le mélange s’échauffe. Aprés un jour de repos, on a évaporé le solvant et,
par adjonction d’éther, précipité 4,5 g de chlorhydrate de diméthylamine, identifié par comparaison
avec un échantillon authentique. Le filtrat a laissé un résidu (15,6 g) qui nous a fourni par distilla-
tion de lacétophénone et du benzénephosphonate diéthyligue en quantités analogues 4 celles de
I’essai précédent.

Réaction du phosphite triéthylique avec le chlovuve de phénacyle dans U'éthanol. En introduisant
a la température ordinaire dans 100 ml d’éthanol absolu 16,6 g (0,1 mole) de phosphite triéthylique
et 15,5g (0,1 mole) de chlorure de phénacyle, on observe une réaction exothermique. Aprés quelques
heures de repos, on a évaporé le solvant et distillé le résidu; aprés une faible quantité d’acéto-
phénone®) (environ 20%), on recueille 16,8 g (66%,) de diéthylphosphate d’a-phénylvinyle, Eb.
112°/0,01 Torr (litt. [16]: Eb. 172°/12 Torr), np = 1,499 (litt. [6]: 1,502), »c_c = 1630 cm™,
décolorant instantanément le brome en solution dans le tétrachlorure de carbone.

C,,H,,0,P (256) Calc. C56,3 H665 P121% Tr. C559 H667 P11,1%

Le spectre IR. est identique 4 celui d’un échantillon authentique préparé 4 partir de chlorure
de phénacyle et de phosphite triéthylique dans 1'éther anhydre.

Réaction du phosphite tyiméthylique avec le chlovuve de phénacyle en présence de triméthylamine
dans le méthanol?). On introduit dans 250 ml de méthanol & —10° 19 g (0,154 mole) de phosphite
triméthylique, 23,6 g (0,154 mole) de chlorure de phénacyle et 9,05 g (0,154 mole) de triméthyl-
amine. Le mélange s’échauffe. Apreés l'avoir laissé revenir &4 température ordinaire, on ’a chauffé
2 h a reflux, évaporé le solvant et précipité par adjonction d’éther 23 g de solide, F. 300°, forte-
ment souillé d’acétophénone. Recristallisé dans le diméthylformamide, ce solide a fourni du
chlorure de tétraméthylammonium (F. 350°; spectre IR.). Le rendement théorique, soit 0,154 mole
de Me,N+Cl-, est de 18,4 g4}.

Aprés évaporation des produits volatils, le filtrat fournit 26 g (709%,) de résidu dont on retire
par distillation 16,3 g (409%) d’un mélange approximativement 1:1 de phosphate triméthylique
et d’acétophénone, dont la teneur a été évaluée par comparaison avec des mélanges connus de ces
deux corps.

SUMMARY

Bis-dimethylamino-phenylphosphine reacts with «-halogeno esters and ketones
to give hygroscopic quaternary phosphonium salts, leading to ill-defined betaines
which readily undergo the WITTIG reaction with benzaldehyde. In alcohol solution,
the reaction with phenacyl chloride gives the corresponding ketone, dialkyl phenyl-

5) Nous avons vainement tenté de préparer 1'ester méthylique correspondant par la méme méthode.

§) La formation d’acétophénone peut &tre attribuée & unc alcoolyse partielle (relativement lente en
milieu neutre) du sel intermédiaire de quasi-phosphonium).

7} En I'absence d’halogénocétone, il n’y a pas de réaction.
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phosphonate and amine hydrochloride. A mixture of trimethylammonium and tetra-
methylammonium chloride has been obtained from methanol, but dimethylammo-
nium chloride only from ethanol. These observations are interpretéd by a bimolecular
(Sn2) de-alkylation of a trimethoxyphosphonium intermediate in methanol, and a
unimolecular (Syl1) de-alkylation of the corresponding triethoxyphosphonium inter-

mediate in ethanol. . .
ediate n ethano Cyanamid European Research Institute,

Cologny-Genéve
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71. Elektrometrische Endpunktsanzeige bei der Kupplungsreaktion
von W, Biichler
Herrn Prof. Dr. D. MoNNIER zum 60. Geburtstag gewidmet
(9. I. 64)

Die Kupplungstitration zdhlt zu den dltesten und zugleich wichtigsten Bestim-
mungsmethoden der Azofarbstoffchemie. Bei dieser Reaktion titriert man ein aro-
matisches Amin oder ein Phenol mit einer Diazolésung bekannten Gehaltes, z.B.
a-Naphtol mit Diazobenzolsulfonsiure.

Um den Endpunkt bestimmen zu kdnnen, muss man einen Uberschuss entweder
an Kupplungskomponente, bei unserem Beispiel a-Naphtol, oder an Diazokompo-
nente, hier Diazobenzolsulfonsiure, feststellen kénnen. Gewdshnlich gibt man zu
diesem Zwecke eine kleine Menge der Reaktionslosung auf Filterpapier und ldsst auf
den farblosen Auslauf einerseits Diazolosung, andererseits Kupplungskomponente

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 647.



