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184. Liudwig Gattermann: Untersuchungen iiber Diazo-
verbindungen.

(Eingegangen am 1. Mai.)

Bei einem Versnche, welcher urspriinglich in der Absicht unter-
nommen war, durch Einwirkung von Metallen (Zinkstaub, Xisen-
pulver, Kupferpulver) zwei Molekiile Diazobenzolchlorid unter Stick-
stoffabspaltung und Bildung von Metallehlorid zu Diphenyl zu
condensiren, habe ich die Beobachtung gemacht, dass das Kupfer-
pulver im Gegensatz zu den anderen erwihnten Metallen schon
bei 0° sehr lebhaft auf die Diazoverbindung einwirkt; jedoch entsteht
hierbei nicht, wie erwartet, Diphenyl, sondern Chlorbenzol. Im
Verfolg dieser Beobachtung zeigte sich, dass in der gleichen Weise
die Amidogruppe des Anilins und seiner Homologen aunch durch Brom,
Cyan, sowie durch die Nitro- und Rhodangruppe ersetzt werden kann.
Diese Reaction, welche in vieler Hinsicht an die von Sandmeyer
entdeckte wunderbare Wirkung der Kupferoxydulsalze erinnert,
bat jedoch mannigfache Vorziige vor dieser. So gestaltet sich z. B.
die Ausfiihrung derselben einfacher als nach Sandmeyer, da die
Reaction am besten in der Kilte verliuft und das Erhitzen grosserer
Fliissigkeitsmassen demnach vermieden wird. Ferner ist es eine Folge
dieser niedrigen Reactionstemperatur, dass die Ausbeuten sich zum
Theil giinstiger gestalten.

Wihrend es weiterhin nach Sandmeyer erforderlich ist, zuniichst
das Kupferoxydulsalz der Siure, deren Rest man eiufithren will, dar-
zustellen, ist dies nach meiner Methode nicht néthig. In Folge dessen
war es mir modglich, Siurereste einzufithren, deren Kupferoxydulver-
bindungen iiberhaupt nicht bekannt sind. In dieser Richtung erregte
mein Interesse vor allem die so reactionsfihige Klasse der Isocyanate.
Als ich behufs Gewinnung dieser Kdrper schwefelsaures Diazobenzol
mit Kaliumeyanat versetzte und darauf Kupferpulver hinzufiigte, schied
gich unter lebhafter Stickstoffentwicklung ein QOel ab, welches die
unverkennbaren Eigenschaften des Phenylcyanates zeigte, und es gelang
auch, dasselbe in der unten zu beschreibenden Weise zu isoliren.

Mein urspriingliches Ziel der Diphenylgewinnung erreichte ich
schliesslich durch einen gliicklichen Zufall. Ich versuchte nimlich, ob
aus Diazobenzolsulfat bei Gegenwart von Alkohol durch Zusatz des
Kupferpulvers nicht etwa Phenolither erhalten werden kénnten. Als
ich das Reactionsproduct mit Wasserddmpfen destillirte, erhielt ich ein
in farblosen Blittchen krystallisirendes Destillat, welches sich als Di-
phenyl erwies, und bei niherer Untersuchung stellte sich heraus, dass
dieses und nicht ein Phenoldther das Hauptproduct der Reaction ist.
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Nach diesem Resultate lag es nahe, anstatt mit Kupferpulver die
gleiche Reaction auch mit dem billigeren Zinkstaub oder Eisenpulver
anszufiibren, und es ergab sich, dass bei Gegenwart von Alkohol
auch diese Metalle Diazobenzolsulfut in Diphenyl iiberfihrten.

Ueber den Ersatz der Amidogruppe durch Chlor, Brom, Jod, Rhodan
und Cyan.

(In Gemeinschaft mit W. Haussknecht ausgearbeitet.)

Darstellung des Kupferpulvers.

Das zur Zersetzung der Diazoverbindungen angewandte Kupfer-
pulver stellten wir durch Einwirkung von Zinkstaub auf Kupfervitriol
dar. Zu diesem Zwecke wurde eine in der Kilte gesittigte Kupfer-
vitriollssung, welche sich in einer grossen, flachen Porzellanschale
befand, allmihlich mit Zinkstaub versetzt. Da letzterer, wenn man
ihn mit Hiilfe eines Loffels oder Spatels eintriigt, sich sehr leicht zu
Klampen zusammenballt, so nahmen wir das Eintragen in der Weise
vor, dass wir denselben durch ein feines Sieb unter fortwihrendem
Umriihren in die Kupfervitriolldsung einstreuten. Es erwies sich als
zweckmiissig, das Eintragen des Zinkstaubs nicht bis zur vélligen
Entfirbung der blaunen Kupfervitriollosung fortzusetzen, sondern damit
aufzuhdren, wenn die Fliissigkeit noch einen ganz schwach blauen
Schimmer zeigt. Man vermeidet auf diese Weise einen stérenden
Ueberschuss von Zink. Der Ersatz des Kupfers darch Zink ist von
einer lebhaften Wirmeentwickelung begleitet und die anfangs kalte
Fliissigkeit hat gegen Ende der Reaction eine Temperatur von mehr als 809
angenommen. Das so erhaltene Kupferpulver, welches dusserst fein ver-
theilt ist, setzt sich auf dem Boden der Schale in Form einer schweren,
dunkelrothen Schicht ab. Die dariiber befindliche Ldsung von Zink-
sulfat wird darauf durch Decantirang von dem Kupfer abgegossen
und letzteres hiufiger mit kaltem Wasser ausgewaschen, indem man
das Waschwasser ebenfalls durch Decantation entfernt.

Um Spuren von Zink, welche trotz aller Vorsicht dem Kupfer
beigemischt sind, zu entfernen, {ibergiesst man letzteres mit dem
mehrfachen Volumen Wasser und fiigt so lange unter Umriihren sehr
verdiinnte Salzsiure hinzu, als noch ein Aufbrausen stattfindet. Durch
die Wasserstoffbldschen wird anfangs das schwere Kupfer an die
Oberfliche des Wassers gehoben, das Ende der Wasserstoffentwickelung
liasst sich daher sehr gut daran erkennen, dass jetzt das Kupfer auf
dem Boden liegen bleibt. Man giesst dann die saure Fliissigkeit von
dem Kupferpulver ab, bringt dieses auf ein Saugfilter und wiéischt es
bis zur neutralen Reaction mit Wasser ans. Das so erhaltene Kupfer-
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pulver ist infolge seiner feinen Vertheilung dusserst leicht oxydirbar,
und ist es deshalb erforderlich, dasselbe als feuchte Paste in einem
gut schliessenden Gefidsse aufzubewahren. Versucht man, es an der
Luft zu trocknen, so tritt sehr bald eine sehr lebhafte spontane Oxy-
dation ein, und die Temperatur kann sich hierbei so steigern, dass
das noch vorhandene Wasser in lebhafte Verdampfung gerith.

Chlorbenzol aus Anilin.

Um in dem Anilin die Amidogruppe durch Chlor zu ersetzen, wurde
ersteres zunichst in Diazobenzolchlorid iibergefiihrt. Zu diesem
Zwecke wurden zu einer Mischung von 300 g coneentrirter Salzsiiure
(40 proc.) und 150 g Wasser 31 g Anilin (1/5 Mol.) hinzugefiigt. Es
tritt hierbei keine vollstindige Ldsung des salzsauren Anilins ein,
sondern dasselbe scheidet sich in blitterigen Krystallen aus der Liésung
zum grissten Theil ab. Nachdem man dieses Gemisch durch Hinein-
werfen von Hisstiicken aaf etwa 00 abgekiihlt hat, fiigt man eine ge-
sittigte wisserige Losang von 23 g Natriomnitrit (/s Mol.) unter
Umrithren allmihlich hinzu. [ Alle Diazotirungen sowie Zersetzungen
der Diazolsungen nimmt man zweckméssig nicht in diinnwandigen
Becherglisern, sondern in starkwandigen sogenannten Filtrirstutzen
vor.] Es ist durchans iberflissig, die Nitritldsung tropfenweise
aus einer Birette zn dem salzsauren Anilin zufliessen zu lassen,
sondern man kann vielmehr das gesammte Nitrit in ziemlich
schnellem Tempo in die Losung des salzsauren Anilins eintragen,
wenn man nar dafiic sorgt, dass immer einige Eisstiicke in der Diazo-
16sung sich befinden. Eine derartige Diazotirung lésst sich am aller-
schuoellsten ausfiihren, wenn man im Besitze einer kleinen Turbine,
etwa der Rabe’schen, sich befindet. Wenn man die zun diazotirende
Lésung mit Hiilfe eines excentrisch eingespannten schmalen Glasstreifens
lebhaft umriibhren ldsst, so kann man die Operation, ohne eine
Zersetzung der Diazoverbindung befiirchten zu miissen, im Laufe
einer Minute bequem ausfilhren. Die so erhaltene Diazoldsung
wird dann allmdhlich mit 40 g des fenchten Kupferpulvers ver-
setzt, wihrend man fortwihrend mit einem Glasstabe oder
mit Hilfe einer Turbine umrithrt. Sofort nach dem Zusatz
der ersten Quantitit Kuopferpulver tritt eine lebhafte Stick-
stoffentwickelung ein, wihrend sich der Geruch nach Chlor-
benzol bemerkbar macht. Nach etwa Y;—1!/3 Stunde ist die
Reaction beendet, was man daran erkennt, dass das Kaupfer-
pulver sich mnicht wie im Anfange der Reaction infolge der
Gasentwickelung an der Oberfliche, sondern jetzt auf dem
Boden des Gefisses von einem Oel durchsetzt vorfindet. Man
giesst dann die wéssrige Flissigkeit von der am Boden befind-
lichen Schicht zum gréssten Theil ab und unterwirft letztere der
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Destillation mit Wasserdampf. Das Chlorbenzol geht #usserst leicht
iiber und wird entweder durch blosses Abheben von dem mit iber-
gegangenen Wasser getrennt, oder man kann dasselbe auch auséthern
und gewinnt so nach dem Verdunsten des Aethers das Chlorbenzol.
Bevor man dasselbe der Destillation unterwirft, schiittelt man es zur
Entfernung einer geringen Menge von Phenol mit verdiinntem Alkali
aus. Das so erbaltene Product erweist sich bei der Destillation als
zum grossten Theil aus Chlorbenzol bestehend. Eine geringe Menge
desselben siedet jedoch betrichtlich hoher, niamlich zwischen 200 bis
3009. Diese Fraction erstarrt beim Abkiihlen zu blitterigen Kry-
stallen und erwies sich ihrem Schmelzpunkt nach als Diphenyl. Die
Ausbeute an Chlorbenzol kommt der nach der Sandmeyer’schen
Methode erzielten anndhernd gleich; wihrend Sandmeyer 26 g reines
Chlorbenzol erhiillt, betrug unsere Ausbeute im Durchschnitt 24 g,
Wendet man eine geringere Menge von Salzsiure oder von Kupfer-
pulver bei der Reaction an, so verschlechtert sich die Ausbeute.

o-Chlortoluol aus o-Toluidin.

Die Reaction wurde in der gleichen Weise wie oben beschrieben
ausgefiihrt und zwar gelangten folgende Mengen zur Anwendung: 36 g
o-Toluidin, 225 g Salzsiure, 150 g Wasser, 23 g Natriumnitrit und
40 g Kupferpulver. Die Ausbeute an reinem o-Chlortoluol betrug 29 g =
66.3 pCt. der theoretisch verlangten und ist dieselbe in diesem Falle
bedeutend besser als nach Sandmeyer, welcher aus 21.5 g 0-Toluidin
nur § g Chlortoluol erhielt = 31.5 pCt. der Theorie.

p-Chlortoluol aus p-Toluidin.

Die Mengenverhiltnisse der einzelnen Reactive waren die gleichen
wie soeben und erhielten wir aus 36 g p-Toluidin 32 g p-Chlortoluol =
75.8 pCt. der theoretischen Ausbeute. Auch hier ist dieselbe besser
als nach Sandmeyer, welcher aus 10.7 g p-Toluidin nur 8 g p-Chlor-
toluol = 63.8 pCt. der Theorie erhielt. Diese besseren Resultate er-
kliren sich dadurch, dass, wenn man die Zersetzung der Diazover-
bindung in der Siedehitze vornimmt, hierbei mehr Kresole und Zer-
setzungsproducte sich bilden.

B-Chlornaphtalin aus g-Naphtylamin.

Es gelangten zor Anwendung 48 g §-Naphtylamin, 300 g Salz-
siure, 23 g Natriumnitrit und 40 g Kupferpulver. Durch Destillation
mit Wasserdampf wurden 15 g reines krystallisirtes g-Chlorpaphtalin
erhalten. Trotzdem die Temperatur bei der Reaction sich nicht iiber
100 gesteigert hatte, war doch eine betrichtliche Harzbildung einge-
treten, woraus sich die schlechte Ausheute, welche etwa 30 pCt. der
Theorie betrégt, erklirt.



1222

p-Chlornitrobenzol aus p-Nitroanilin.

Es wurden angewandt 46 g Nitroanilin, 225 g Salzsiiure, 23 g
Natriumnitrit und 40 g Kupferpulver und daraus durch Destillation
mit Wasserdampf 27 g krystallisirtes p- Chlornitrobenzol = 70 pCt.
der theoretischen Ausbeute erhalten.

m-Chlorbenzaldehyd aus m-Nitrobenzaldehyd.

20 g m-Nitrobenzaldehyd wurden zundchst durch Erwirmen mit
einer Lésung von 90 g Zinnchloriir in 120 g concentrirter Salzsiure
in Amidobenzaldehyd iibergefiihrt und die Losung desselben, ohne
vorher das Zinn auszufillen, mit einer wissrigen Ldsung von 9.2 g
Natriumnitrit versetzt. 20 g Kupferpulver geniigten, um den Amido-
korper in Chlorbenzaldehyd {iiberzufiihren; durch Destillation mit
Wasserdampf und Ausithern des Chlorbenzaldehyds wurden so circa
50 pCt. der theoretischen Ausbeute erhalten.

Brombenzol aus Anilin.

Um aus Anilin Brombenzol zu gewinnen, wurden 31 g des ersteren
in einem Gemische von 130 g concentrirter Schwefelsdure und 300 g
Wasser gelost und diese Liésung dureh Hineinwerfen von Eisstiicken
abgekiihlt, wobei sich ein dicker Brei von Anilinsulfat abschied. Man
versetzt diesen mit einer wissrigen LOsung von 23 ¢ Natriumnitrit,
und hier ist es zweckmissig, nach dem Eintragen des Nitrits das Ge-
misch einige Zeit stehen zu lassen, da Anilinsulfat nicht so leicht
diazotirt wird wie das salzsaure Salz. Sobald klare Liisung eingetreten
ist, fiigt man eine wissrige Losung von 120 g Bromkalium hinzu und
trigt dann allméblich 40 g Kupferpulver ein. Die Erscheinungen sind
auch hier die gleichen, wie bei der Einfiihrung von Chlor beschrieben
ist, und man erhilt durch Destillation mit Wasserdampf ein fast reines
Brombenzol. Unsere Ausbeute betrng bei diesem Versuche 22 g Brom-
benzol, dieselbe ist also etwas geringer als nach Sandmeyer, jedoch
ist nicht zu zweifeln, dass dieselbe unter modificirten Bedingungen
sich noch giinstiger wird gestalten lassen.

Auch aus den Toluidinen haben wir mit guter Ausbeunte die ent-
sprechenden Bromtoluole gewonnen.

Jodbenzol aus Anilin,

Es gelangten hier zur Anwendung 31 g Anilin, 200 g concentrirte
Schwefelsidure, 200 g Wasser, 23 g Natriumnitrit, 126 g Jodkalium
und 40 g Kupferpulver. Die Ausbeute betrug 48 g Jodbenzol = 70 pCt.
der Theorie.
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p-Jodtoluol aus p-Toluidin.

Die Mengenverhiltnisse waren die gleichen wie bei dem vorigen
Versuche, nur wurden statt 31 g Anilin 36 g p-Toluidin verwandt.
Wir erhielten 35 g reines p-Jodtoluol, was etwa 50 pCt. der theore-
tischen Ausbeute gleichkommt.

Anch die Cyangruppe lisst sich in der gleichen Weige an Stelle
der Amidogruppe einfihren, und ist es zu diesem Zwecke nur er
forderlich, die Lisung des Diazosulfats mit Cyankalium zu versetzen
und Kupferpulver einzutragen. Auch hier bilden sich unter lebhafter
Stickstoffentwickelung die entsprechenden Cyanverbindungen, jedoch
sind unsere Versuche in dieser Richtung noch nicht so weit durch-
gefiihrt, als dass wir bestimmte Apngaben machen konnten.

Versetzt man die Losung des Diazosulfats mit Rhodankalium und
trigt darauf Kupferpulver ein, so erhiilt man die entsprechenden Rho-
danverbindungen. Allein die Ansbeute an diesen ist nach dieser Me-
thode eine wenig befriedigende, und dies war tiir uns auch die Ver-
anlassung, dass wir versuchten, diese Kérper nach der Sand-
m ey er’schen Methode darzustellen, und wie wir im vorletzten Hefte
dieser Berichte mitgetheilt haben, erhillt man auf diese Weise jeune
Korper in recht guter Ausbeute, sodass diese Methode fiir diesen Fall
nach unsern bisherigen Erfahrungen vorzuziehen ist.

Ueber den Ersatz der Amidogruppe durch den Rest der Cyansiure.
(In Gemeinschaft mit A. Cantzler ausgearbeitet.)

Diese Reaction wurde in der gleichen Weise durchgefiihrt, wie
beim Brom- und Jodbenzol beschrieben, indem nidmlich eine Ldsung
des entsprechenden Diazosulfats mit cyansaurem Kali und darauf mit
Kupferpulver versetzt wurde.

Darstellung des cyansauren Kalis.

Da das cyansaure Kali, wie man es im Handel bezieht, in Folge
langen Aufbewahrens hiufiz betrdchtliche Mengen von kohlensaurem
Kali enthilt, dasselbe ferner unverhiltnissmissig theuer ist, so
haben wir uns das zu unsern Versuchen erforderliche Kalium-
cyanat gelbst dargestelit. Wir haben jedoch zu diesem Zwecke
nicht, wie es meistens geschieht, die Oxydation des Cyankaliums mit
Mennige ausgefiihrt, sondern haben uns einer #usserst empfehlens-
werthen und wenig bekannten Methode von Chichester A. Bell
(Chem. News 82, 8. 99) bedient, welche in der Oxydation von Ferro-
cyankalium mit chromsaurem Kali besteht. Da man die Oxydation
nach dieser Methode nicht in einem Kohlenofen, sondern iiber einem
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gewdhnlichen Bunsenbrenner ausfiibren kann, so fiihrt dieselbe weit
schneller zum Ziele als das gewdhnliche Verfahren. Wir lassen eine
genaue Beschreibung derselben folgen, da jene Zeitschrift nicht éiberall
bei der Hand sein diirfte und man das cyansaure Kali ja hiufig auch
fir andere Zwecke, wie z. B. fiir die Darstellung des Harnstoffs,
néthig hat. 100 g fein pulverisirtes und gesiebtes Ferrocyankalium
werden mit 75 g rothem chromsauren Kali innig vermischt, nachdem
man jeden der beiden Bestandtheile zuvor fiir sich allein durch
schwaches Erhitzen in einer Schale vollstindig getrocknet hat. Dieses
Gemiseh wird allméhlich in Portionen von 3 —05 g in eine geriumige
eiserne Schale eingetragen, welche iiber einem Gasbrenner (Drei-
brenner) stark erbitzt wird, ohne dass jedoch ein Glithen des Bodens
dabei eintritt. Das helle Gemisch firbt sich hierbei fast vollkommen
schwarz und die Oxydation giebt sich durch ein zunderihnliches Auf-
glimmen zu erkennen. Ist eine solche Portion vollkommen dunkel
geworden, so kann man sofort mit dem Eintragen der nichsten
Quantitit beginnen und so die oben angegebene Menge in 10—15 Mi-
nuten verarbeiten. Es ist zweckmissig, diese Operation unter hinfigem
Umrithren mit einem starken eisernen Stabe auszufiihren. Hierbei ist
vor allem daraof zun achten, dass die Temperatur nicht so gesteigert
wird, dass ein Schmelzen der Masse eintritt; das Reactionsproduct
muss vielmehr eine pordse, ganz lockere Masse darstellen. Nach
dem Erkalten verreibt man dasselbe und kocht es mit seinem fiinf-
fachen Volumen 80 procentigen Alkohols aug. Die alkoholische Lisung
des cyansauren Kalis kann man dann zum allergréssten Theile ohne
Filtration vollkommen klar von dem schweren Niederschlage ab-
giessen. Zur Ausscheidung des geldsten Salzes stellt man das Gefiss
in kaltes Wasser und riihrt hiufig mit einem Glasstabe um, da nim-
lich die Ldsung grosse Neigung hat, lbersittigt zu bleiben. Es
scheidet sich dann ein schweres, vollkommen weisses Krystallpulver
am Boden ab, von welchem man die Mutterlauge wieder auf das noch
vicht vollstindig ausgezogene Reactionsproduct zuriickgiesst, wihrend
man das abgeschiedene Cyanat durch Filtration gewinnt. Dieses
Auskochen wiederholt man mit der gleichen Quantitit Alkohol so
lange, bis sich beim Abkiihlen kein cyansaures Kali mehr abscheidet.
Die verschiedenen Quantititen Kaliumcyanat sammelt man auf
dem gleichen Filter und wischt sie, um sie vollkommen trocken
zu gewinnen, einige Male mit kleinen Quantititen Aether zar Ver-
dringung des Alkohols aus, Wir erhielten auf diese Weise 45 pCt.
des angewandten Blutlaugensalzes an cyansaurem Kali. Die alko-
holische Mutterlauge enthilt ebenfalls noch eine betrichtliche Menge
dieses Salzes geldst, und durch Verdampfen des Alkohols konnten
wir die Ausbeute noch bis auf mehr als 60 pCt. steigern. Die be-
schriebene Methode ist &Husserst bequem auszufiithren und gestattet
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in kurzer Zeit grosse Quantititen des Kaliumeyanats in vollkommen
reinem Zustande zu gewinnen.

Phenylcyanat aus Anilin.

10 g Anilin warden in einer Mischung von 100 g Wasser und
20 g concentrirter Schwefelsfiure gelést und in normaler Weise mit
7.5 g Natriumnitrit diazotirt. Zu der Diazoldsung setzt man eine con-
centrirte wisserige Liésung von 9 g Kalinmeyanat, wobei zunichst
keine Reaction eintritt, und fiigt dann etwa 5 g Kupferpulver unter
Umrithren hinzu. Eine lebhafte Stickstoffentwickelung zeigt den Ein-
tritt der Reaction an, und man erkennt die Bildung des Phenyleyanats
an der charakteristischen Einwirkung auf Nase und Augen. Nach-
dem man nochmals eine gleiche Quantitit Kupferpulver hinzugefiigt
hat, scheidet sich anf der Oberfidiche der Fliissigkeit eine &lige Schicht
ab, welche aus Phenylcyanat besteht. Um dieses der zersetzenden
Einwirkung des Wassers zu entziehen, schopft man dasselbe mit Hiilfe
eines gerdumigen Glasliffels von der Flissigkeit ab, nimmt dasselbe
mit Aether auf und filirirt diese L&sung mit Hiilfe einer Saug-
pumpe iiber Baumwolle. Man fihrt dann mit dem Eintragen des
Kupfers noch so lange fort, bis schliesslich keine Stickstoffentwicke-
lung .mehr eintritt und schépft zum Schluss das gebildete Phenyl-
cyanat nochmals in der gleichen Weise wie oben beschrieben ab.
Die filtrirte #therische Losung wird dann in einem Scheidetrichter
von der mitgerissenen wisserigen Fliissigkeit getrennt und mit aus-
gegliihter Potasche getrocknet. Nachdem man den Aether aof
dem Wasserbade abgedampft hat, unterwirft man den Riickstand,
welcher zum Theil erstarrt, der Destillation und erhilt auf diese
Weise ca. 2 g reines Phenyleyanat. Dasselbe enthilt eine geringe
Menge einer gefirbten Substanz, welche zu entfernen uns bis jetzt
nicht gelungen ist. Dieselbe haftet jedoch den auns dem Phenyleyanat
dargestellten Derivaten desselben mnicht an und die daraus gewonnenen
Kérper, wie Phenylharnstoff, Diphenylharnstoff u. s. w., waren nach
einmaliger Krystallisation vollkommen farblos.

Bei der Rectification des Phenylcyanats hinterbleibt ein nicht un-
betrdchtlicher Riickstand, welcher bei hoherem Erhitzen ebenfalls noch
Phenylcyanat in ziemlich grosser Menge liefert. Derselbe besteht
hdchst wahrscheinlich aus dem Reactionsproduct von Phenol und
Phenyleyanat, nidmlich aus Phenylcarbaminsdurephenylither Cs Hs NH .
COOCsH;. Wir sind zur Zeit damit beschiftigt, auch aus dieser
Substanz das Phenylcyanat abzuspalten.

Da wir zur Zeit erst wenige Versuche in der soeben ausgefiihrten
Richtung angestellt haben, so hoffen wir durch weitere Versuche die
Ausbeute noch zu einer besseren gestalten zu kénnen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. 79
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o-Tolyleyanat aus o-Toluidin.

Die Reaction wurde in der gleichen Weise wie beim Anilin aus-
gefiilhrt. Die dabei erzielte Ausbente ist wesentlich besser als beim
Anilin, indem wir aus 10 g o-Toluidin 7 g o-Tolylcyanat erhielten, aus
dem wir bei nochmaliger Fractionirung 4—5 g villig reines Cyanat ge-
winnen konnten. Wir haben dann weiterhin die gleiche Reaction
auch mit p-Toluidin, mit Xylidin, Cumidin, p-Asisidin u. s. w. aus-
gefiihrt und vorldufig nur constatirt, dass in allen Fillen die ent-
sprechenden Cyanate entstehen. Wir sind zur Zeit mit eingehenden
Versuchen in der beschriebenen Richtung beschiiftigt und gedenken
auch substituirte Amine in den Kreis unserer Reaction zu ziehen.

Ueber die Umwandlung von Antlin in Diphenyl.
(In Geméinschaft mit Dr. R. Ehrhardt ausgearbeitet.)

Um aus Anilin Dipbenyl zu gewinnen, verfahren wir in folgender
Weise: 31 g Anilin, gelost in einem Gemisch von 40 g concentrirter
Schwefelsdure und 150 g Wasser, werden mit 23 g Natriumpitrit di-
azotirt. Zu der Diazolésung giebt man 100 g 90procentigen Alkohol
und setzt allméhlich 50 g Kupferpulver binzu, am besten unterifort-
wihrendem Umrihren mit einer Turbine. Es tritt hierbei eine leb-
hafte Stickstoffentwickelung ein, und die Temperatur steigt gegen
Ende des Versuches auf 30 bis 40°. Nachdem man etwa eine Stunde
geriihrt hat, unterwirft man das gesammte Reactionsgemisch der Destil-
lation mit Wasserdampf. Es geht hierbei zunichst ein grosser Theil
des Alkohols nebst geringen Mengen eines fliichtigen, in Wasser un-
léslichen Oeles iiber. Man priift nun von Zeit zu Zeit, ob eine Probe
des Destillats auf Zusatz von Wasser einen festen Kérper abscheidet.
Sobald dies der Fall ist, wechselt man die Vorlage und setzt das
Destilliren so lange fort, als noch Krystalle von Diphenyl iibergehen.
Dasselbe destillirt in vollkommen reinem Zustande iiber und, um es
von dem wisserigen Destillate zu trennen, verfihrt man am besten in
der Weise, dass man die gesammte Fliissigkeit auf etwa 709 erwirmt,
wobei das Diphenyl schmilzt und sich in Form eines grossen Tropfens
ansammelt, von welchem man nach dem Erkalten die wisserige
Fliissigkeit leicht abgiessen kann. Auf diese Weise erhielten wir aus
der oben angegebenen Quantitit Anilin im Durchschnitt 6 —7 g Di-
phenyl. Ueber den Mechanismus der Reaction vermégen wir zur
Zeit noch nichts Bestimmtes anzugeben; jedenfalls findet die Re-
duction des Diazobenzols zu Diphenyl zum Theil auf Kosten des
Alkohols statt, da ndmlich bei der Destillation sehr dentlich der Ge-
ruch von Aldehyd sich bemerkbar macht, theils scheint auch das
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Kupfer zur Diphenylbildung in der Weise mitzuwirken, dass dasselbe
in Oxydationsproducte iibergeht.

Auch unter Anwendung von Zinkstaub kann man in #hnlicher
Weise aus Anilin Diphenyl darstellen. Es wurde zu diesem Zwecke
die obige Mischung von Diazobenzolsulfat mit Alkohol allmihlich unter
Umriithren mit 100 g Zinkstaub versetzt. Es tritt auch hier eine
lebhafte Stickstoffentwickelung ein, und man hat dafiir Sorge zu tragen,
dass die Temperatur nicht iiber 30—40° steigt. Bei der Destillation
mit Wasserdampf erbilt man das Diphenyl in einer Ausbeute von
6 g. Man kann dieselbe noch etwas verbessern, wenn man vor dem
Eintragen des Zinkstanbs circa 10 cem einer kalt geséttigten Kupfer-
vitriolldsung hinzufiigt. Das aus dieser Losung durch den Zinkstaub
ausgefillte Kupfer wirkt dann in beglinstigender Weise auf den Ver-
lauf der Reaction ein. Statt des Zinkstaubs kann man mit gleichem
Erfolge auch Eisenpulver anwenden.

Als wir bereits mit der Ausfiilhrung dieser Versuche beschiftigt
waren, erschien im Journal f. pract. Chem. (40, 97) eine Abhandlung
von Culmann und Gasiorowsky, welche Forscher, wenngleich in
durchaus verschiedener Weise, ebenfalls Diphenyl aus Diazobenzolchlorid
gewonnen hatten, Ihre Methode besteht darin, dass Diazobenzolchlorid
durch Zinnchloriir reducirt wird. Diese Reaction verliuft jedoch sehr
complicirt, indem neben Diphenyl noch Benzol, Diazobenzolimid,
Phenol und Chlorbenzol entstehen. Die beste Ausbeute an Diphenyl
betrug nur 4 pCt. der angewandten Menge Anilin. Bessere Resultate
wurden erzielt, als Zinnchloriir auf Diazobenzolformiat bei Gegenwart
von iiberschiissiger Ameisensdure einwirkte, wobei 9 pCt. Diphenyl
gewonnen wurden. Beriicksichtigt man, dass nach unserer Methode
bis zu 22 pCt. Diphenyl gewonnen wurden und dass wir fernerhin
nicht so werthvoller Substanzen, wie Ameisensiure bediirfen, so diirfte
dieser, wenn es sich um Diphenylgewinnung aus Anilin handelt, schon
in ihrer jetzigen noch verbesserungsbediirftigen Form der Vorzug zu
ertheilen sein.

Wir sind augenblicklich damit beschiiftigt, unsere Reaction auch
auf die Homologen des Anilins sowie dessen Substitutionsproducte
auszudehnen,

Mit all’ diesen Reactionen ist jedoch die Anwendbarkeit des
Kupferpulvers noch nicht erschopft. So habe ich z. B. vor Kurzem
gefunden, dass auch Diazoamidoverbindungen in der gleichen Weise
wie Diazokdrper durch dasselbe bereits in der Kilte glatt unter
Stickstoffabspaltung zersetzt werden und ich bin damit beschiftigt,
diese Reaction fiir die Ermittlung der Constitution jener Korperklasse
zu verwerthen. Fernerhin erscheint es moglich, die Amidogruppe

T9*
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auch noch durch andere Gruppen wie z. B. durch die SO;H-Gruppe
zu ersetzen. Die weitere Darchfithrung nnd Ausdehnung der Reaction
beschéftigt mich zur Zeit in Gemeinschaft mit einigen jiingeren Fach-
genossen.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

185. O. Doebner und J. Peters: Usber Carbonsiuren des
«- und f-Phenylen-pyridinketons als Oxydationsproducte von
Naphtochinolinderivaten.

[Ans dem chemischen Laboratorium der Universitit Halle.)
(Eingegangen am 15. April.)
06 H4\
Das dem Diphenylenketon | /CO entsprechende - Phenylen-
CsH,
Cs H,
pyridinketon ' >CO wurde von Skranp und Cobenzl!) als
CsH; N

/Nf:CH
ein Umwandelungsproduet des o-Naphtochinolins CmHS\ |
CH=CH

beobachtet, indem die durch Oxydation dieser Base mittelst Kalium-
CsH, . COOH

permanganats entstehende «-Phenylpyridindicarbonsiure G, 1, N

“\CooH
beim Erhitzen mit Kalk neben «- Phenylpyridin « - Phenylenpyri-
dinketon liefert. Ein Derivat des «-Phenylenpyridinketons haben
spiter Doebner und Kuntze?) aus der «-Phenyl- a-naphtocinchonin-

/N=C . C(;H5

siure | C=CH erhalten, welche durch Oxydation mittelst

C¢H,— COOH
Permanganats neben o-Diphenylpyridintricarbonsiiure Cs H N(COOH),
(CeHs)

1y Monatshefte fiir Chemie 4, 436.
2) Doebner und Kuntze, Anp, Chem, Pharm, 249, 123,





