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308. O. Widman: Usber Phenyl- und Tribromphenylazo-
carbonséure.
(Eingegangen am 29. Juli.)

In seiner klassischen Abhandlung: »Ueber die Hydrazinverbin-
dungenc ') hat Emil Fischer erwihnt, dass das Phenylsemicarbazid
in salzsaurer Losung, mit Natriumnitrit bebandelt, ein in farblosen
Bliittchen krystallisirendes Nitrosoderivat liefert, welches beim Kochen
mit Alkalien in Diazobenzolimid, Kohlensiure und Ammoniak zerfillt
und bei der Reduction mit Zinkstaub ebenfalls unter Abspaltung der
Nitrosogruppe in den Harnstoff zuriickverwandelt wird. Meines Wissens
ist seitdem dieses Nitrosoderivat betreffend nichts weiteres bekannt
gemacht worden. Schon vor einigen Jahren untersuchte ich indessen
den Kdorper etwas niher, in der Absicht, daraue ein Tetrazolderivat dar-
zustellen. Da dieses misslang, wurde die Uuntersuchung zwar bald
abgebrochen. Ein Jahr spéter fand ich aber zufilliger Weise, dass
ein anfinglich ganz reines Priparat, welches mittlerweile in einem zu-
gekorkten Rohr anfbewahrt worden war, eine Umwandlung erlitten
hatte, so dass ich daraus leicht einen neuen, in schdnen rothen, bei
1149 schmelzenden Nadeln krystallisirenden Kérper isoliren konnte.
Die Erforschung der Constitution dieses Umwandlungsproducts hat die
in den folgenden Zeilen beschriebene Untersuchung veranlasst.

Nitrosophenylsemicarbazid, CsH; . N(NO).NH .CO.NH,,

entweder durch Umsetzen einer erkalteten Lésung von 12 g Phenyl-
semicarbazid in 400 g Wasser mit 3.3 g Natriumnitrit und Essigsiure
in kleinem Ueberschuss oder durch Vermischen einer Lésung von 10 g
Carbazid in 75g Alkohol bei 400 mit 7.75 g Amylnitrit dargestellt,
krystallisirt aus Wasser in blassgelben, langen, atlasglinzenden, flachen
Nadeln, aus Alkohol in dickeren Krystallen und schmilzt bei 126 bis
1279 unter starker Entwickelung von nitrésen Didmpfen. Erleidet bei
Umkrystallisationen theilweise Zersetzang. Ist in Alkohol und noch
mehr in Benzol schwer ldslich, in Aether so gut wie unlaslich.
Analyse: Ber. fir C;HgN,Os.
Procente: N 31.11.
Gef. » » 30.94.
Wie schon erwihnt, geht der Korper beim lidngeren Aufbewahren
spontan in eine andere Verbindung iiber. Wie andere Bildungsweisen
zeigen, ist diese nichts anderes als

Phenylazocarbonamid, CgH; . N: N, CO . NH,.
Die Neigung der Nitrosoverbindung, in dieses iiberzugehen, ist
sehr gross. Schon bei blossem Schmelzen wird der AzokGrper ge-
bildet. Ebenso entsteht dieser unter Entwickelung von nitrdsen

) Ann. d. Chem. 190, 114.
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Déampfen bei vorsicbtigem Erwiirmen einer alkoholischen Losung des
Nitrosophenylsemicarbazids. Hierbei erhdlt man jedoch leicht ein
schmieriges Product. Sicherer verliuft die Reaction, wenn man das
Nitrosoderivat mit 7 bis 8 Thl. Alkohol und einem Molekiill Amyl-
nitrit dbergiesst und die Mischung vorsichtig unter Schiitteln auf 50
bis 600 mehrere Stunden im Wasserbade erwiirmt. Wenn die sehr
langsame Gasentwickelung beendet ist, so wird die rothe Losung zur
Trockne abgedampft und das erstarrte Product mit Aether gewaschen
und aus Benzol umkrystallisirt.

Das Phenylazocarbonamid ist in Alkohol, Essigdther, heissem
Wasser und heissem Benzol leicht, in Aether aber schwer lgslich.
Aus Wasser oder Benzol krystallisirt es leicht in langen, rothen
Nadeln, die bei 114° schmelzen.

Analyse: Ber. fiur C;H;N3O.

Procente: C 56.38, H 4.70, N 28.19.
Gef, » » 56.22, » 4.75, » 27.98, 28.00.

Die Constitntion geht daraus hervor, dass derselbe Kérper auch
durch einfache Oxydation des Phenylsemicarbazids erhalten werden
kann, Als Oxydationsmittel kann man sowohl ein Gemisch von Ka-
linmbichromat und Schwefelsdure als auch Kaliumpermanganat bei
Gegenwart von Schwefelsiure benutzen. Fiir die Bereitung grosserer
Mengen Phenylazocarbopamid eignet sich am besten folgende Dar-
stellungsmethode.

10 g Pheuylsemicarbazid werden in 200 g kochendem Wasser
geldst und die Losung nach und nach mit einer heissen Mischung von
7 g Kaliumpermanganat, 45 ccm normaler Schwefelsiure und 150 g
Wasser vermischt. Unter schwacher Gasentwickelung wird hierbei
di¢ Uebermangansiure gleich zu Mangansuperoxyd reducirt. Nach
Abfiltriren der heissen Lésung krystallisirt die Azoverbindang sofort
in reinem Zustande aus. Ausbeute 7 g.

Gelbes Quecksilberoxyd, welches Emil Fischer bei secundiren
Hydrazinen als Oxydationsmittel angewendet hat, versagt in diesem
Falle seinen Dienst. Eine Reaction tritt zwar ein, das Product scheint
aber nicht krystallisirbar za sein.

Das Azocarbonamid wird leichter von verdiinnter Natronlauge
als von reinem Wasser aufgenommen. Beim Erwérmen der alka-
lischen Losung wird Ammoniak leicht freigemacht. Die Fehling’sche
Loésung wird nicht reducirt. In kalter, concentrirter Schwefelsiure
16st sich der Kérper mit einer intensiven braunrothen Farbe, die beim
Zusatze von Eisenchlorid nicht verindert wird. Setzt man nach der
Gattermann’schen Vorschrift bereitetes Kupferpulver zu einer kochen-
den, wissrigen Losung, so tritt eine reichliche Stickstoffentwicklung
ein, in der Kilte findet dagegen kaum eine Einwirkung statt. Lost
man das Azocarbonamid in warmem Wasser und fihrt einige Tropfen
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Essigsdure und daon Ziokstaub ein, so wird die rothe Losung bald
ganz entfirbt — wahrscheinlich unter Bildung von Phenylsemicarbazid.

Phenylcarbazinsiuredthyldther, C¢H; . NH.NH.COOGC;H;,
wurde durch Zusammenbringen iitherischer Lésungen von 10 g Phenyl-
hydrazin und 5 g Chlorameisensiuredther erhalten. Das Product
wurde zuerst aus sehr verdiinntem Methylalkohol und daon aus Li-
groinbenzol umkrystallisirt,

Lange Tafeln oder flache Nadeln. Mehrmals aus Ligroinbenzol
umkrystallisirt, enthiit die Substanz noch ein Mol. Krystallwasser,
das bei 85° entweicht. Wasserhaltig schmilzt sie bei 79 —80°, wasser-
frei bei 82 — 830, Die Ldsung in concentrirter Schwefelgiure wird
von Eisenchlorid intensiv roth gefirbt. In heisser, verdiinnter Schwe-
felsiure geldst, krystallisirt der Korper beim Erkalten unveriindert aus.

Analyse: Ber. fir CgHmNzOz -+ Hgo.

Procente: N 14.14, H;0 9.09.
Gef. » » 14.17, 14.36, 14.50, »  (bei 830) 9.31.

Phenylazocarbonsduredthylither, CgHy;. N:N.COOGC;H;.

2 g Phenylcarbazingiureiither wurden in kaltem Eisessig geldst
und eine kalte, concentrirte Lésung von ein wenig mehr als 0.586 g
Kaliumpermanganat langsam unter Umriihren eingetragen. Nachdem
die Fliissigkeit eine violette Farbe angenommen hatte, wurde der
Ueberschuss durch Zusatz von einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd
reducirt. Beim Verdiinnen mit Wasser schied sich ein rothes Oel
ab, das mit Chloroform extrahirt wurde. Die Chloroformlésung
wurde mit Wasser und dann mit schwacher Sodalange gewaschen
und bei gewdhnlicher Temperatur verdampft. Zuletzt trocknete man
das riickstindige Oel in Hempel’s Vacuumexsiccator.

Rothes, leichtflissiges, schon bei gewdhnlicher Temperatur etwas
fiichtiges Oel; wird von concentrirter Schwefelsiure intensiv blutroth
gefirbt. Erstarrt schnell beim Schiitteln mit stirkstem Ammoniak
zu Krystallen von Phenylazocarbonamid.

Analyse: Ber. fir CoHjpNaOs.

Procente: C 60.67, H 5.62, N 15.73.
Gef, » » T — , » 567, » 1557

Salze der Phenylazocarbonsiure kdnnen auch dargestellt
werden, obwohl es mir nicht gelungen ist, solche in analysen-
reinem Zustande zu bekommen. Verreibt man z. B. das Phenylazo-
carbonamid mit 33 procentiger Natronlauge, so tritt bei 0° keine
Reaction ein, erwdrmt man aber das Gemisch vorsichtig, so wird
Ammoniak freigemacht und die rothen Krystalle gehen in gelbe iiber.
Allmihlich wird die ganze Masse homogen gelb und zeigt sich uater
dem Mikroskop als aus gelben Prismen bestehend. Die Krystalle
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gind in Wasser und noch leichter in Alkohol 15slich und k&nnen
schwer von dberschiissigem Alkali befreit werden. Eine wissrige
Lésung wird schon bei gewdhnlicher Temperatur unter Ausscheiden
von harzigen Producten zersetzt. Aus einer alkoholischen Ldsung
fillt weder Aether noch Benzol das Salz aus. Versetzt man die
wiigsrige Losung mit einer Sidure, so tritt sofort Entwicklung von
Kohlensdure und Stickstoff unter Bildung von Benzol und Neben-
producten ein (vergl. unten das entsprechende Tribromderivat).

Die eben beschriebenen Azoderivate sind einerseits mit dem von
J. Thielel) dargestellten, héchst interessanten Azodicarbonamid
neben Derivaten, andererseits mit den von Gabriel?) zuerst er-
haltenen Additionsproducten von Diazocyaniden mit Blausdure und
pnoch nidher mit den unlingst von A. Hantzsch und Otto Schulze 3)
beschriebenen p-Chlor- und p-Nitrodiazobenzoleyaniden, R.CsHy . N
:N.CN, welche ja auch ehenso gut als »Phenylazonitrile« be-
zeichnet werden kdnnen, verwandt. Die letztgenannten Forscher
haben jede von ibren Verbindungen in zwei isomeren Formen er-
balten, welche sie als stereoisomer (syn und anti) auffassen. Da
man a priori erwarten kann, dass die Carbonamide und die Carbon-
siureiither ebenso gut wie die Nitrile in stereoisomeren Formen auf-
treten konnen, und es nicht unmdglich erschien, dass die von mir
angewendete Oxydationsmethode ubter passenden Verhiltnissen zum
Erzeugen auch der labilen Formen geeignet sein kdnnte, so habe ich
die Untersuchung auf ein stabileres Substitutionsderivat ausgedehnt
und hierbei als Ausgangsmaterial das symmetrische Tribromphenyl-
hydrazin gewihlt.

8-Tribromphenylsemicarbazid, C;H;Br; . NH. NH . CONH;.
Das nach der Silberstein’schen Vorschrift ) bereitete Tribrom--
phenylhydrazin wurde in kochendem Alkohol gelSst, mit einer hin-
reichenden Menge einer concentrirten Kaliumeyanatlésung vermischt.
und die Mischung mit Essigsiure angesiunert. Das nach Concentriren:
oder Verdiinnen mit Wasser zunichst gewonnene Priparat schmilzt
bei 230° und muss zur Reinigung mit Amylalkohol, worin sehr
schwer loslich, ausgekocht werden. Die reine Verbindung bildet
weisse, in allen gewéhnlichen Losungsmitteln sehr schwer lésliche,
bei 235—236° unter Gasentwicklung schmelzende Nadeln.
Analyse: Ber. fir C;HsBr;N3O.
Procente: Br 61.80, N 10.84.
Gef. » » 61.54, » 10.51.

5 Ann. d. Chem. 270, 42; 271, 129.
?) Diese Berichte 12, 2120. 3) Diese Berichte 28, 666.
%) Journ. {. prakt. Chem. 27, 99.
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s-Tribromphenylazocarbonamid, C¢HgsBr; . N: N.CO . NH,.

5 g Tribromphenylsemicarbazid wurden in viel Eisessig gelost
und mit einer Lésung von 0.815 g Kaliumpermanganat langsam ver-
setzt. Hierbei wurde das Chamileon bis zum Schluss sofort entfirbt.
Beim Verdiionen der L&sung mit Wasser fiel ein scharlachrother
Niederschlag aus. Die Verbindung ist in kochendem Benzol leicht,
in kaltem schwer ldslich und krystallisirt daraus in langen, flachen
Nadeln von schon rother Farbe. Schmilzt unter Gasentwicklung
bei 176°.

Analyse: Ber. fir C; HyBrsN;3 0.

Procente: Br 62.11, N 10.88.
Gef. » » 62.28, » 10.90.

Um womdglich eine labile Form des Tribromphenylazocarbon-
amids zu erhalten, habe ich bei einem besonderen Versuche als
Lsungsmittel , statt Essigsdure, welche bei-der Abkiihlung za leicht
erstarrt, Propionsiure angewandt. Die Ldsung wurde auf — 10°
bis — 150 abgekiihlt und die nach dem Zusatze der Kaliumper-
manganatlésung in diesem Falle dunkelbraune Flissigkeit mit ein
wenig Wasserstoffsuperoxyd entfirbt. Das Product wurde dann durch
vorsichtiges Zugiessen von Eiswasser zu der immer mit einer Kilte-
mischung gekiihlten Lésung gefillt und der rothe feste Niederschlag
sofort abfiltrirt und auf einem Thonteller getrocknet. Der Schme]z-
punkt des nicht weiter gereinigten Korpers lag bei etwa 1500 and
stieg nach Umkrystallisation aaf 1729, Die Anwesenheit einer mit
der eben beschriebenen isomeren Verbindung konnte ich keinesfalls
sicher nachweisen.

Tribromphenylcarbazinsiuredthylither,
C; H2 Bl‘s . NH . NH . COOC')Hg
Durch Zusammenbringen von Tribromphenylhydrazin und Chlor-
ameisensiuredther in benzolischer Losung dargestellt, krystallisirt die
Verbindung in sproden Nadeln oder langen Prismen, die bei 1039
schmelzen und in Benzol oder Alkohol #usserst leicht, in Ligroin
schwer loslich sind.
Analyse: Ber. fir CoHyBrsNjO,.
Procente: Br 57.49, N 6.72.
Gef. » » 57.35, » 7.05.

Tribromphenylazocarbonsiureither, CgHyBr; N: N. COOC:H;.

1 g von der eben beschriebenen Verbindung wurde in eisessigsaurer
Loésung von 0° mit genau 0.19 g Kaliumpermanganat oxydirt. Die
Farbe der Lésung war immer schwarzbraun von gebildetem Mangan-
oxydsalz. Bei geringem Verdionen mit Wasser krystallisirte die
Verbindung in blittrigen, spiessigen, goldglinzenden Krystallen aus,
welche bei 72—73° schmolzen. Die Substanz, welche in Benzol und
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sogar in Petroleumither sehr leicht ldslich ist, besitzt grosses Kry-
stallisationsvermdgen. Scheidet sich aus Petroleumiither in Rhom-
boédern aus. »

Analyse: Ber. fiir Co H7 BrsN;0s.

Procente: Br 57.77, N 6.75.
Gef. » » 57.44, » 6.89.

Tribromphenylazocarbonsdure und ihre Salze. Das
Kaliumsalz, CG¢HeBrs . N: N .COOK, habe ich in ganz reinem Zu-
stande erhalten und zwar in folgender Weise. Eben dargestelltes,
noch feuchtes Tribromphenylazocarbonamid wurde in wenig Wasser
aufgeschlemmt, so dass Alles fein vertheilt war, die Mischung auf
etwa 60° erwarmt und danp mit einem geringen Ueberschuss von
10 procentiger Kalilauge versetzt, worauf das Reagenzrohr tiichtig ge-
schiittelt und vorsichtig erwirmt wurde, so dass die Temperatur bei
etwa GO0 blieb. Hierbei schieden sich unter schwacher Gasentwick-
lung und Freiwerden von Ammoniak gelbe Nadeln ab. Als die rothe
Farbe vollstindig verschwanden und ins Hellgelbe fibergegangen war,
wurde die Lé&sung sofort mit der Kiltemischung abgekiihlt, wobei
sie von augkrystallisirtem Kaliumsalz erstarrte. Das auf dem Saugfilter
abfiltrirte Salz erwies sich indessen von ein wenig bei der Reaction
gebildetem Tribrombenzol verunreinigt und wurde deshalb in der
kleinsten Menge Wasser von Zimmertemperatur geldst. Die klare
gelbe Losung gab dann beim Schiitteln mit festem Chlorkalium und
Abkiihlung mit einer Kiiltemischung eine betriichtliche Menge Krystalle,
welche nach einmaligem Waschen auf dem Filter mit Eiswasser und
Trocknen auf Thontellern das ganz reine Salz darstellten.

Das Salz krystallisirt in schénen, gelben, langen Nadeln, deren
Ldslichkeitsverhiltnisse aus der Darstellungsweise hervorgehen. Es
ist sehr zersetzlich. Getrocknet explodirt es mit Knall, wenn es
langsam auf einem Ubrglas erhitzt wird. Ebenso verpufft es heftig
beim Uebergiessen mit concentrirter Schwefelsiure. Bei der Analyse
muss man deshalb die eingewogene Probe mit Wasser im Wasserbade
érwirmen, bis sie vollstindig zersetzt worden ist, ehe man die Schwefol-
siure zusetzt.

Analyse: Ber. fiur CsH,BrsN: N.COOK.

Procente: K 9.12.
Gef. » » 9.21.

Auf dieselbe Weise kann man auch das Natriumsalz darstellen,
welches dem Kaliumsalze ganz gleicht.

Auch andere Salze diirften dargestellt werden konnen.

Wenn die klare, verdiinnte Losung des Kaliumsalzes stark abge-
kiihlt und mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt wird, so entsteht
sogleich ein gelbweisser Niederschlag von freier Tribromphenyl-
azocarbonsiure obne alle Gasentwicklung. Nach wenigen Secunden
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tritt aber Zersetzung unter starker Gasentwickluog ein. Hierbei wird
das symmetrische Tribrombenzol gebildet. Das feste Product war
nimlich mit Wasserdimpfen ausserordentlich leicht fliichtig, krystal-
lisirte in langen weissen Nadeln und schmolz bei 119—120° (K&rner
giebt den Schmelzpunkt 119,69 an).
Analyse: Ber. fir Cs H3Brs.
Procente: Br 76.15.
Gef. » » 76.01.
Wenn iberhanpt ein »Phenylazowasserstoff« existenzfihig wire,
konnte bier die Zersetzungsreaction in zwei Stadien verlaufen:

CeHBrs . N:N. COOH=C;H:Br; . N: NH + CO,
CGHQBrs .N:NH = CsHsBra -+ No.

Ein wenn auch nor momentanes Auftreten von Tribromphenyl-
azowasserstoff babe ich aber picbt bemerken kénnen.
Schliesslich lasse ich eine kurze Beschreibung der beiden Acetyl-
derivate des s- Tribromphenylhydrazins folgen.
pg-Acettribromphenylhydrazid, CsH,;Br;. NH.NH.COCHS;,
darch Vermischen des Hydrazins mit einer #quimolekularen Menge
Essigsiureanhydrid oder auch dorch lingeres Kochen des Tribrom-
phenylbydrazipbydrochlorats mit Eisessig dargestellt, krystallisirt ans
Methylalkohol in schénen, wohl ausgebildeten, vierseitigen Prismen,
die bei 1889 schmelzen. Ziemlich leicht 16slich in kochendem Alkohol,
Husseret schwer 16slich in kochendem Wasser.
Analyse: Ber. fir CsB;BrsN; O.
Procente: N 7.25.
Gef. > » T.47.
a-g-Diacettribromphenylhydrazid, CgHyBrs. NgH(COCH;):,
wird erhalten, wenn man das s-Tribromphenylhydrazin mit iber-
schiissigem Essigsiureanhydrid einige Minaten kocht und dann mit
Wasser verdiinnt. Krystallisirt aus Alkohol in spréden Nadeln, die
bei 144—1459 schmelzen.
Derselbe Kérper wird auch gebildet, wenn das Tibromphenyl-
semicarbazid einige Stunden mit Essigsiureanhydrid gekocht wird.
Analyse: Ber. fir CioHoBraNsOs.
Procente: N 6.54.
Gef. » » 6.73.

Upsula. Universitiitslaboratoriam, Juni 1895.





