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Beitrag zur Kenntnis des Kupplungsvorganges
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Voo W. Dilthey und C, Blankenburg
(Eingegangen am 21. Januar 1935)

Vor nicht ganz 2 Jahren? wurden einige #uBerst bestin-
dige Diazoniumsalze beschrieben, von denen das 4-Phenthiol-
benzophenon-4-diazoniumchlorid (A) zur weiteren Aufklirung
des Kupplungsvorganges (K.V.) herangezogen wurde,
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Entsprechiend den bisherigen Anschauungen ergab sich,
daB eine ganz einheitliche Auffassung des K.V. nicht maglich
ist, was ja bei einem ProzeB, dessen Dauer je nach den Kompo-
nenten von einigen Sekunden bis zu einigen Wochen reicht,
auch nicht weiter verwunderlich ist.

%) Heteropolare, XVIII: Dies. Journ. [2] 135, 36 (1932). Hier ist
ein sinnstérender Druckfehler zu berichtigen. Seite 37, Zeile 27 von
oben muB es statt Ammonium- natiirlich Ammeniumsalze heiffen. Auch
sei die riumliche Formel Vb eines aliphatischen Diazokdrpers iiber-
sichtlicher gestaltet: Ny

L2

%) Eine in besug auf die Bindungsart der N-Atome symmetrische
Elektronenformel hat bereits Harold King (Jowrn. chem. Soc. 1924,
2598) fiir die Diazoniumsalze vorgeschlagen. Elektronentheorie einer-
geits und farbtheoretische Betrachtungen auf riumlicher Grundiage an-
derseits gestatten somit unabhiingig voneinander eine Diazoniumformel
aufzustellen, die ein besseres Bild von den Eigenschaften dieser Salze
gibt als die alte Blomstrandsche Valenzformel.

Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 142, 12
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1. Der Kupplungsvorgang beginnt mit einem Ionenaus-
tausch.
Dies ist anzunehmen z. B. bei der Umsetzung von Di-
azoniumsalz mit Kaliumcyanid.
—\ N+ SN
B {/ \;‘j } Cl™ + KCN:[ < ]CN— + KCl
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in Lésung farblos gelb

Es bildet sich zuniichst das echte in Losung farblose Di-
azoniumecyanid (B), das als Salz mit schwachem Anion, wenn man
die ionenerhaltende Kraft des Wassers durch Alkohol ab-
schwicht, in das unpolare, der Azogruppe wegen gelbe Benzol-
azocyan (C) iibergeht.

In derselben Weise wird man den KupplungsprozeB formu-
lieren konnen bei den weniger in saurer, wohl aber in alkali-
scher Losung kuppelnden Nitroparaffinen, Arylnitromethanen,
Acetessigester, Acetondicarbonsiureestern usw.,, womit man dann
zwanglos zu den Phenolen kime. Auch hier konnte eine
Tonenreaktion das primire sein, zumal da der Eingriff der
aktiven Komponente sowohl am Sauerstoff als auch an einem
C-Atom statthaben kann.
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Beide Reaktionen, auch die nach (E) konnen das End-
resultat von Tonenreaktionen sein, beide gleichzeitig neben-
einander verlaufen, und es ist nicht erforderlich, daB (D) der
primire Vorgang sei, auch wenn nachgewiesenermafien (D) nach
(E) umgekuppelt werden kann.

Wie sehr hier mit Ubergiingen zu rechnen ist, lehrt die
Untersuchung der Kupplungsprodukte mit Nitrophenolen, von
denen diejenigen mit Pikrinsiure und Dinitrophenol ausge-
sprochene, echte Salze sind?!), und somit Resultate eines Ionen-
austauschs sein miissen. Bei schwicheren Anionen werden

% O, Dimroth u. Mitarh., Ber. 50, 1534 (1917).
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sich aus solchen Primirsalzen nach (D) die unpolaren Oxy-
diazokdrper oder bei hierzu geeigneten Phenolen Oxyazofarb-
stoffe entwickeln konnen.

Erst bei den Phenolithern, die keine Alkalisalze nach Art
der gewdhnlichen Phenolate (vgl. aber weiter unten) und somit
auch keine solchen Ionenreaktionen liefern kdnnen, aber dennoch
in alkalischem Medium leichter kuppeln als in saurem, zeigt
sich, daB dem Alkali eine spezielle kupplungférdernde Wirkung
zukommt, die abseits der gewthunlichen Salzbildung liegen mub
und nur in einer Aktivierung der Phenolither-Molekel bzw.
eines ihrer Teile bestehen kann.

Und damit kommen wir zur zweiten Moglichkeit, der Ein-
leitung des Kupplungsmechanismus.

2. Der Kupplungsvorgang beginnt mit einer Anlagerung.

Dies erscheint unzweifelhaft bei den Phenoliithern der
Fall zu sein, mag man auch iber den Ort der Addition —
am Auxochrom oder am Kern — verschiedener Meinung sein
konnen. Es wird angenommen, daB die Addition an einer
Lickenbindung des Benzolkerns erfolge, die durch das Auxo-
chrom eine Aktivierung erlitten hat. Diese Aktivierung muB
aber nicht allein fiir die Anlagerung des Diazokdrpers, sondern
auch fir diejenige des Alkalis vorhanden sein, denn Phenol-
ather kuppeln in alkalischer Lisung besser als in neutraler
oder saurer. Da nun aber die Phenolather auch in alkalischer
Losung wesentlich schlechter kuppeln als die Alkaliphenolate,
mub die Aktivierung bei letzteren erheblich stirker sein als
bei ersteren. Also muB auch bei den Phenolaten ein An-
lagerungsprozeB die Kupplung einleiten konnen. Wahrschein-
lich hat dieser sogar den Vorrang vor der oben skizzierten
Ionenreaktion?). Dann wiirden in bezug auf die Einleitung
des K.V. durch Addition die Phenole vor ihren Athern den
Ubergang zu den Aminen bilden. Diesen Ubergang kann man
noch weiter vorverlegen, da z.B. nach Dimroth und Mit-
arbeitern?) nur die Enolformen, nicht aber die Ketoformen
kuppeln (die Parallele Phenole—Enole ist ja immer gegeben)

1) Nach Goldschmidt, Ber. 33, 893 (1900) kuppeln auch in stark
alkalischer Liésung nur die freien Phenole.
?) Ber. 40, 2404 (1907) mit zahlreicher einschlfigiger Literatur.
12%
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und da Isonitroparaffine im Gegensatz zu den isomeren Nitro-
formen kupplungsfibig sind. Man kann somit in vielen Fallen
den Beginn des K.V. durch Anlagerung der aktiven an eine
Liickenbindung der passiven Komponente darsteilen. In allen
Fallen aber, in denen die Gegenwart von Alkali fiir den K.V.
notwendig ist, diirfte es schwer sein, eine Ionenreaktion nach
(D) oder (E) vollstindig auszuschlieBen. Beide Vorginge kénnen
gleichzeitig nebeneinander verlanfen.

Wie groB der Einfluf des Losungsmittels ist, zeigt sich
so recht bei den Phenolithern, die vielfach in alkalisehem
Medium iiberhaupt erst zur Kupplung veranlaBt werden kdnnen.
Wenn man nun versucht, sich eine Vorstellung von der Akti-
vierung des Benzolkerns fiir die Alkaliaddition zu machen, so
gibt sich fir Phenolather und Phenole in bezug auf die Kin-
leitung des K.V. eine neue Parallele.

Diese konnte darin bestehen, daB die Aktivierung des
Kernliickenbindungssystems eine bei Phenoldthern und Phenolen
gleichartige Addition von Alkali (Formeln F und @) zulieBe,

B0\ }—Na HO\/—\, J
RO/ \==/\H / \u
™ (G
50 daB also die Phenole von einer Aquosalzform (@) aus rea-
gieren wiirden, in der die Phenolate nicht als Oxeniate (H)
sondern als Carbeniate?) (J) erscheinen wiirden.

(o™ LR

(H) )

Da die Aktivierung des Benzolkerns direkt nichts mit
dem K.V. zu tun hat, wiirde dieser auch bei den Phenolithern
und entsprechend auch bei den Phenolen und den anderen
kupplungsfihigen Enolen usw. durch einen Ionenaustausch be-
ginnen kdnnen, der dann zu dem Addukt fiihrt, das man bisher
als ersten Zwischenkorper anzusehen gewchnt war.

Das Kupplungsschema fiir Phenole und Phenol-
ather wire somit das folgende: (R=H oder Alkyl) [auBerdem

1) Ein negatives Carbeniat-Ion enthilt ein koordinativ ungesittigtes,
heteropolares Kohlenstoff-Zentralatom.
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wirde in einem der Natur der passiven Komponente ent-
sprechenden AusmaBe die zu echten Salzen oder unpolaren
Oxydiazokérpern fihrende Reaktion (D) verlaufen kdnnen].

Xv/\H] Na + CIT(N,Ar]

_—H:0 RO-< >—N=N——Ar

HO N;Ar?) -
.,‘Eﬂ* \/ ’ Normale Kupplung
—\n \_-ROH HO-(  )—N—N—Ar
P TN/

Entalkyliernng (selten)

. Phenoldther und Amine werden vielfach in bezug auf die
Einleitung des Kupplungsmechanismus gleichm#Big angesehen.
So meint z B. P. Karrer verschiedene Umstinde, wie die
primire Bildung von Diazoaminobenzol, die Existenz der Di-
azooxyde, sowie die Entalkylierungen, die als Folge des K.V.
sowohl bei Phenolithern wie bei alkylierten Aminen vorkommen,
machten es wahrscheinlich, daBl die erste Phase des K.V. in
einer lockeren Anlagerung des Benzoldiazoniumsalzes an das
Auxochrom des Amins oder des Phenols bestiinde (L)

Cl

|
(H, C)BNI"—Nz .Ar CH,

|
N N—0—N,—Ar

N l —
‘\) L) L/[\/l b

Aus derartigem Addukt heraus konnten sich alsdann Di-
azoamino- oder Aminoazokorper durch Umlagerung oder Um-
kupplung bilden.

Wenn eine Anlagerung am Auxochrom den Beginn des
K.V. bedeutet, sollten Amine, die am Stickstoff nicht mehr
additionsfahig sind, die Kupplung verweigern. Ein solches
Amin ist Triphenylamin, bei dem der Raum um das N-Atom
herum so ausgefiillt erscheint, daB nicht einmal ein Proton
mehr dort festen Platz hat, — Triphenylamin bildet mit Sauren

) Dieses Zwischenprodukt kdnnte auch in einer ionoiden Form ge-
schrieben werden entsprechend den Aminaddukten S. 185.
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nur sehr schwer und nur sehr unbestindige Salze. Der Ver-
such zeigt aber, daB Triphenylamin in Hisessig leicht und
ziemlich rasch kuppelt. Zwar 148t sich der Azokdrper selbst
nicht krystallisieren und nur als Perchlorat analysieren. An der
Tatsache der Kupplungsfihigkeit besteht aber um so weniger
ein Zweifel, als das Diphenylaminoazobenzol selbst wie Dimethyl-
aminoazobenzol nur braunlich gelb, das Perchlorat jedoch durch
die Phenylreste gegeniiber dem fuchsinroten einsiurigen Salz
des Dimethylaminoazobenzols in der Farbe nach blauviolett ver-
schoben ist, wie dies die Farbregeln verlangen.

[__>—N N / > N(CHy,|
\

F \_N x—(
\

X in Losung rot

/—N(C s H ) X in Losung blauviolett

_/ A

H

Zwangslaufig wird man daher bei diesem Amin nach einem
anderen Ort fir die Primiraddition suchen miissen, der nun
wohl nur noch im Liickenbindungssystem des Benzolkerns
liegen kann.

Damit wird dann der K.V. scheinbar unabhingig vom
Auxochrom, wie dies dann praktisch K. H. Meyer?) und Mit-
arbeiter durch nachgewiesene Kupplungsfahigkeit mehrerer un-
gesittigter Systeme dargetan haben. Dem Auxochrom bleibt
lediglich die indirekte Aufgabe das En-system zu aktivieren und
fiir die Aufnahme der aktiven Komponente geeignet zu machen.
Diese Aktivierung ist bei ausgesprochenen Auxochromen (— NR,,
OH) am starksten, da sie die Elektronenverteilung am starksten
beeinflussen. Wenn man diese Storung durch 4 - und — -Zeichen
(wobei 4 ein Elektronen driickendes, — ein Elektronen saugen-
des C-Atom andeuten soll) in Anilin-Molekeln eintrigt:

NH, NR, NH, NR, 1OR E“,H,
| | 1
@ ‘/_/ N i,/ni-\ /%NHE AN J_/ S I_/ AN
e L | ot _don mol
o N | + + + +(
w_o L _¥NR, (] + ) RoO- OR H,C-!_ H-CH,
NR,

1) Ber. 54, 2283 (1921) und vorhergehende Arbeiten mit Lit.
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so findet man, daB die Kupplung stets an einem negativierten
C-Atom eingreift. Sie wird um so leichter gehen, je stirker
negativiert das betreffende C-Atom erscheint. Eine solche
Verstarkung muB eintreten durch Einfithrung eines zweiten
Auxochroms in m-Stellung {m-Diamine kuppeln bekanntlich
besonders leicht), wahrend o-stéindige Auxochrome sich gegen-
seitig storen und somit manchmal keine klaren Kupplungs-
resultate zulassen, obwohl, wie am Beispiel des Brenzcate-
chins gezeigt, die Kupplungsfihigkeit nicht verloren geht.
Als positivierendes Auxochrom haben hier auch z. B. Me-
thyl und Chlor zu gelten. Wenn, wie im Mesitylen (P) drei
Methyle sich gegenseitig unterstiitzen, so tritt Kupplungsfahigkeit
auf. In dieser Weise erklirt sich auch zwanglos die Nicht-
kupplungsfihigkeit der Dimethylderivate des o-Toluidins und
o0-Chloranilins (O) und die Kupplungsfahigkeit der entsprechenden
m-Derivate (M). Im erstgenannten Fall hindert der Substituent

N(CHy), N(CHy), N(CH,), N(CH),

lﬂr\,r‘—cm i/+\+’—01 l/i\} ‘/l,\_}

o ‘ - YCH,

~ ©) ~ ~ o)
die Induktion des Auxochroms, im letztgenannten unterstiitzt
er sie. Sind die beiden Auxochrome OH oder OR, so liegen
die Verhiltnisse grundsitzlich nicht anders. Awuch hier kuppeln
die m-Derivate am besten und eindentigsten. Brenzcatechin
und Guajacol kuppeln zwar noch mit unserem Diazonium-
chlorid ganz gut, in anderen Fillen gelingt es aber nicht
immer eindeutige Azokbrper zu fassen.

Als ausgesprochenes Antiauxochrom sei noch der Anti-
pode der Aminogruppe, die Nitrogruppe, besprochen. Ihr Ein-
fluB auf die Elektronenverteilung im Benzolkern selbst ist be-
kanntlich relativ gering. In einem Benzolkern, der bereits ein
positivierendes Auxochrom hat, wie z. B. in den Nitrophenolen,
wird ihre Wirkung sehr von der Stellung zum Auxochrom ab-
hiingen, und zwar sollte sie in o-Stellung leicht fdrdernd (Q),
in m-Stellung leicht abschwichend sein (R}, Oder richtiger
ausgedriickt: die allgemein abschwichende Wirkung der Nitro-
gruppe, mit der sie also der OH-Gruppe entgegenwirkt, sollte
in der o-Stellung geringer sein, als in der m-Stellung. Dies
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ist auch der Fall. Bisher allerdings haben Nitrophenole nicht
gekuppelt werden kdnnen. Mit unserem Diazoniumsalz gelang
es jedoch o-Nitrophenol zum Kuppeln zu bringen. (m-Nitro-
phenol scheint auch noch eine geringe Kupplungstendenz zu
haben. Die NO,-Gruppe in m-Stellung schaltet somit die OH-
Gruppe nicht ganz aus.)

—ont OIL —?CHS
ore (L, (O
+- +-
N ~~ N0 \J
(%)) ®) (S)

DaB es sich beim o-Nitrophenol nicht lediglich um einen
der OH-Gruppe zuzuschreibenden Rest von Kupplungsfahig-
keit handelt, geht daraus hervor, daB es gelang, o-Nitroanisol (S)
zu kuppeln. Da weder Nitrobenzol noch Anisol fiir sich allein
kuppeln, muB dem o-stindigen Zusammenwirken von OCH,
und NO, eine kupplungsfordernde Wirkung zukommen. Leider
krystallisierte auch hier der Azokdrper nicht.

In der Erkenntnis, daB die Diazogruppe an einem negati-
vierten C-Atom angreift, wurde nun die Frage gepriift, ob nicht
einfache Athylene — Monoene — die bisher nicht als kupplungs-
fahig erachtet wurden, dadurch aktiviert werden konnten, daB
das eine C-Atom positiviert und damit das andere negativiert
wiirde. Dies erschien méoglich bei unsymmetrischen Athylenen,
wie e, -Diarylithylenen, In der Tat gelang es ganz leicht,
Dianisylithylen und Ditolyldthylen zum Kuppeln zu bringen.
Den entstehenden Azokdrper formuliert man:

(06H5)20=0H—N=N—<_>—00—< >—S—06H5
Seig Salz entsteht durch Addition des Diazoniumsalzes
an der Athylenliicke.

- ) +
[(CGHE),Q—CHQ—N=N—<_>—CO—<_>—s.CGHF,} X
Kine Azeniumformel kommt zwar auch in Betracht, ist

aber weniger wahrscheinlich, da fiir das Auge kein Unter-
schied besteht zwischen dem primiren Additionsprodukt und
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dem aus dem isolierten Azokorper hergestellten Salzl). Die
Kupplungsfahigkeit positiv-negativ induzierter Athylene liegt,
wie R. Wizinger? im hiesigen Institut gefunden hat, nicht
nur gegeniiber sehr bestindigen Diazoniumsalzen vor, sondern
ist ganz allgemein vorhanden. Hieriiber wird er demniichst
ausfithrlich berichten.

Kupplungsschemen fiir Amine

(entsprechend K. II. Meyer und P. Karrer, nur in ionoider Form ge-
schrieben)

1. Fir tertiire aromatische Amine (gegebenenfalls auch
primire und sekundire aromatische Amine).

R.N.R R.N.R

-+
I .
N ~
AR ad A
~
H/ \N,Ar
~RCl // \\_—_HCI
X b
R.N.H I!?N NR,
| I
AN AN . N
i S .tabili- - “ “ Enta.ggherung Haupt- }
‘\ sierung .~ Nebenreaktion reaktion'
- |
NN Ar H™ "NsAr N=N.Ar

2. Fir primare (z. B. Anilin, a) und sekundire (z. B. Di-
methylamin, b) Amine.

a) ArN2]+Cl + H,N.R —> ArN,... NHﬂ]”’CI

~HCl_ A:N=N—NHR (U‘“k“""’“"g

£ ArN=N—( _J—NH)

1) Méglich ist, daB das H-Atom der CH,-Gruppe an das zweite
N-Atom wandert:

{(CeHs)Q(z—Cﬂz-N—NH-—D—CO ——<3—~S—CGH5]+X

?) Vgl. R, Wizinger, Vortrag auf der Herbsttagung der nord-
westdeutschen Chemidozenten. Ztschr. ang. Chem. 48, 756 (1983). Die
Cyclopentadienonformeln gehdren zum vorhergehenden Referat.
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b) ArN2]+Cl+HN(CHs)2 > [ArN,...N(CHa)QTCl

X, Ar.N=N—N(CH,),

Beschreibung der Versuche

Das fir die folgenden Kupplungsversuche verwandte
4-Phenthiol-benzophenon-4-diazoniumchlorid wurde
nach der Vorschrift von W. Dilthey, C. Blankenburg,
W. Brandt und W. Hutwelker?!) erhalten.

Triphenyla,min,

[06r15~s—< \—Co—\->—N N-—\ >—-N(CGH5).,] clo,

Die Eisessiglosungen von 1g festem Diazoniumehlorid und
0,7g Triphenylamin wurden gemischt. Die Losung verfirbte
sich schnell und ging von Griinlichrot iiber Braunrot, Rotveil
in Tiefveil tiber, womit der Kupplungsproze nach 1-stiindiger
Dauer beendet war. Da die Isolierung des Azokdrpers nicht
gelang, wurde nach Zusatz von wasserfreier Uberchlorsiure
mit absolutem Ather das Perchlorat gefallt. Dieses bildet
ein mikrokrystallines, violettschwarzes Pulver, dessen Schmelz-
punkt iiber 360° liegt.

0,1915 g Subst.: 0,0448 g AgCL

3y H,50,N,SC1 Ber. Cl 5,35 Gef. 5,7

Resorcin, C,H,— S—\’ \ CO— >——N—-N— >—0H

Die gelbe Lbsung von 1lg Dlazomumchlorld und 0,3 g
Resorcin wurde langsam tiefrot. Nach 8 Stunden war der
KupplungsprozeB beendet, die Liosung wurde mit Wasser ver-
setzt und der ausgeschiedene Azokorper (1g) aus Benzol um-
krystallisiert. Leuchtend rote Krystalle. Schmp. 175°% TIhre
Losung in H,SO,-Konz. ist veilrot.

0,1185 g Subst.: 6,75 cem N (20° 754 mm).

C, H ;O3NS Ber. N 8,57 Gef. N 6,58

1) Dies. Journ. [2] 185, 86 (1932); vgl. auch dies. Journ. {2] 129,
190 (1931); 124, 81 (1930).
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Brenzcatechin,
o - ~,OH
C,H;—S8—{ S CO-—/ \—-N=N——/ >—OH
./ \_/ N

Molekulare Mengen der Komponenten geben in Eisessig-
losung allmihlich nur gelbrote, zuletzt rein rote Farbung.
Nach 12—14 Stunden wurde mit Wasser gefillt und aus Me-
thanol umkrystallisiert. Die Ausbeute an reinem orangeroten,
krystallinen Azokdrper betrug 1 g. Schmp. 123—125° Losungs-
farbe in H,S0O,-Konz. veilstichig rot.

0,1122 g Subst.: 5,92 cem N (179, 764 mm).

CyH, 5O, N, S Ber. N 6,57 Gef. N 6,3

Phloroglucintrimethylather,
0OCH,

7 o/ \weno/ \_
cﬁﬂs_sa\_/ Co ) NeN—{  )—OCH,

OCH,

Beim Zusammengeben der Hisessiglosungen von 1g Di-
azoniumsalz und 0,6 ¢ Phloroglucintrimethyliather trat sofort
eine tiefrote Farbe auf. Der nach kurzer Zeit mit Wasser
ausgefillte rote Azokdrper wurde aus Methanol in schonen
roten Krystallen vom Schmp. 185—136° in einer Ausbeute
von 1,2 ¢ erhalten. Dasselbe Produkt erhilt man, wenn man
die Kupplung in alkalischer Methanollosung vornimmt. Konz.
Schwefelsiure 16st den Azokorper veilrot.

0,1282 g Subst.: 6,4 cem N (229 755 mm).

C,sHy ON,S Ber. N 5,78 Gef. 5,74

Guajacol

Da die Kupplungsversuche in saurer Losung miBlangen,
wurde 1g Diazoniumchlorid in Alkohol zu einer alkoholisch-
alkalischen Losung von 0,35g Guajacol gegeben. Hier trat
unter Blutrotwerden alsbald Kupplung ein. Das mit verdiinnter
Essigsaure ausgefillte Produkt wurde aus Methanol in rotorange
farbigen Krystallen vom Schmp. 149° erhalten (0,8 g). Die Lo-
sung in H,S0,-Konz. ist rotveil.

3,625 mg Subst.: 0,208 cem N (16°, 744 mm).

CyH,, O3N,8 Ber. N 6,36 Gef. 6,64
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Kupplungsversuche mit Veratrol verliefen in FEisessig
negativ. In alkalischer Losung oder in Pyridin wurden odlige
Kupplungsprodukte erhalten. Ebensowenig lieB sich mit Hydro-
chinon oder Hydrochinon-dimethylither ein Kupplungs-
resultat erzielen. Auch Anisol verhielt sich negativ. Positiv
waren Pyrogallol sowie Binaphthylen-dioxyd, doch wollten
die Azokorper nicht krystallisieren.

NO
o-Nitro- — / ‘< :
phenol, CBH5-S<__>—00—\—>-N=N—<- )-000. 0,

In saurer Losung kuppelt o-Nitrophenol nicht. Zur Kupp-
lung in alkalischer Lidsung wurde 1g Diazoniumchlorid und
0,4 g o-Nitrophenol in Alkohol geldst und natronalkalisch ge-
macht, wobei alsbald eine rote Farbung eintrat. Nach Aus-
fillen mit verdiinnter Essigsiure wurde ein brauner Nieder-
schlag erhalten, der nicht krystallisierbar war. Nur aus Essig-
siureanhydrid wurden gelborange Krystalle erhalten, wobei aber
Acetylierung eingetreten war. Der acetylierte Azokorper schmilzt
bei 166—167° und 16st sich in konz. Schwefelsiure veilstichigrot.

4,517 mg Subst.: 0,327 cem N (17°, 751 mm).
Cp;H;,O, N8 Ber. N 8,45 Gef. N 8,42

o-Nitroanisol, NO

l
o/ N_oo—!{ Nn=x—{ Mo
Co=$—(  )=00—{  -N=N <_/ OCH,

Nachdem Kupplungsversuche in Eisessig gescheitert waren,
wurden 1g Diazoniumchlorid und 0,4 g o-Nitroanisol in schwach
natronalkalischer Lidsung zusammengegeben. Hierbei trat sofort
zunehmende rote Farbe auf. Nach 4 Stunden wurde mit ver-
diinnter Essigsiure ein braungelber Azokdrper abgeschieden,
der aus Benzol gereinigt ein orange-gelbes, bei 163—164°¢
schmelzendes Pulver bildete. Ausbeute 0,8 g. Liosungsfarbe
in konz. Schwefelsiure veilrot.

0,0942 g Subst.: 7,4 cem N (20° 755 mm).

CyeH,,O,N,S Ber. N 8,9 Gef. N 9,1

Ein Kupplungsversuch mit m-Nitrophenol erbrachte
wohl Anzeichen einer Kupplung, jedoch lieB sich kein fester
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Azokorper isolieren. p-Nitrophenol zeigte weder in saurer
noch in alkalischer noch in Pyridinldsung Reaktion an.

Acetondicarbonsiureester,

COOC,H
—\ / 2515
C‘,HS—S—-/ /\-00 -—< /—N=N——CH
S S \C0.CH,.CO0C,H,

Die Eisessiglosung der Komponenten blieb zunichst gelb.
Nach einigen Stunden trat langsam rotere Farbe auf, die aber
erst nach etwa einer Woche in nicht mehr sich anderndes Rot
iibergegangen war. FErst dann war der KupplungsprozeB be-
endet, berausgenommene kleine Proben geben beim Erhitzen
keine Stickstoffentwicklung mehr. Der ausgefallene Azokdrper
blieb zunichst 6lig. Mehrfaches Umldsen aus Methanol ergab
jedoch gelbe Krystalle vom Schmp. 99%, die sich in H,80,-
Konz. orange-rot losen. Ausbeute 0,5 g aus 1 g Diazonium-
chlorid.

8,559 mg Subst.: 0,168 ccm N (199, 768 mm).

CysHp0N,S Ber. N 5,4 Gef. N 5,58

Mit Dinitrophenylacetessigester lieB sich ein dliges,
nicht weiter untersuchtes Kupplungsprodukt beobachten.

Dianisylathylen, .
(oo A )oes
CSH5—-S—\——- /-—CO——\‘— /~N=N——g[=0\ <——>__OCH3

Die Farbe der zusammengegebenen Eisessiglosungen von
1,8 g trocknem Diazoniumchlorid und 1,05 g Dianisylathylen
blieb zunichst gelb, wurde aber im Verlauf von zwei Tagen
iber Gelbrot, Rot, Veilrot schlieBlich tiefviolett. Das mit Wasser
gefallte Reaktionsprodukt wurde ofters aus Benzol—Petroléther
umgeldst, bis die roten Flocken einheitlich waren. Sie schmelzen
gegen 120° und lésen sich in H,SO,-Konz. griinblau,

0,1904 g Subst.: 8,05 cem N (229, 758 mm).
Cys Hy O NS Ber. N 5,0 Gef. N 4,9

Perchlorat. Durch Losen des Azokdrpers in abso-
lutem Ather und Zugabe wasserfreier Uberchlorsgure. Aus
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der tiefblauvioletten Losung schied sich ein fast schwarzes
Pulver ab.
0,1848 g Subst.: 0,0417 g AgCL

C,H,,0,N,8C1 Ber. Cl 5,4 Gef. Ol 5,6
Ditolylathylen, o
{ O\
. . CH,
Cst,—S—/ Nco-{ \“N=N_0CH,—0C \_/ clo,

o/ TN/ N/ \L
\__‘ / CH,

Die Kupplung erfolgte in Kisessig und lieB sich an der
Farbinderung von Gelb iiber Gelbrot noch Rot bzw. Braunrot
verfolgen. Da der Azokdrper olig blieb, wurde mit wasser-
freier Uberchlorssure und daun mit viel Ather versetzt. Das
mikrokrystalline Perchlorat war von braunschwarzer Farbe.

0,1805 g Subst.: 0,0434 g AgCL

CyHy 05 N,8CL Ber. Cl 5,1 Gef. Cl 5,9

4-Phenthiol-4'-oxybenzophenon,
CGH5—S—~< >-—CO—\/ >—OH

1 g festes Diazoniumchlorid wurde in 250 ccm Wasser
langsam erwédrmt, bis die von 60° ab einsetzende N,-Entwick-
lung aufhdrte. Das zunichst harzige Phenol konnte aus Toluol
in braunlich gelben Krystallen vom Schmp. 159—160° erhalten
werden. Losungsfarbe in H,SO,-Konz. braunrot.

0,1163 g Subst.: 0,3174 g CO,, 0,0487g H,O.

C,oH,,0,8 Ber. C 74,46 H 4,6
Gef. ,, 74,43 w 47





