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269. W. Vaubel:  Ueber das Phenyldiimid. 

(Eiogegangen am 7. Juni.) 

Das P h e i i p l d i i r n i d  ist ein bisher noch unbekannter Korper. 
Es ist mir gelungen, bei Gelegenheit einer, in anderer Absicbt ange- 
etellten Untersuchung dasselbe darzustellen. Icb will in Folgendem 
die  betreffende Metbode zur Darstellung dieses Kiirpers und die 
Eigenscbaften desselben beschreibeti. 

Bei der R e d u c t i o n  von D i a z o a r n i d o b e n z o l  in saurer Liisung 
entsteben bekanntlich Phenylhjdraziri und Anilin. Ueber die Reduc- 
tion in alkalischer LBsung ist anscbeinend nichts veroffentlicht worden. 
Indem ich von der Annahme ausging, dass in dem von T n f e l  und 
3 e  c k h  dargestellten Natriumsalze des Diazoamidobenzols eine Ver- 
bindung von folgender Constitution: 

CGH,.N-N.C$Hg, 
\/ 

N. Na 
iorliegen mochte, versuchte ich auf dem Wege der Rednction in 
alkalischer L6sung zu dem Phenyltriimid und \venn miiglich zu deni 
Triimid selbst 211 gelsngen. Der  Erfolg hat meiue Vei,muthung nicbt 
bestiitigt, allerdings wohl aach nicht gerade das Gegentheil bewiesen. 

Reducirt man Dinzoamidobenzol in trlkoholisch-alkalischer Losung 
mit Zinkstaub, so gebt die zuerst rorhandene tiefrotbe Fiirbuug in 
eine gelbe iiber. Bei diesem Punkte ist alsdann der das Diazoamido- 
benzol verunreinigende Farbstoff, der aus demselben anscbeinend durcb 
Oxydation entsteht, verschwunden, und man ertiiilt ein vollig reines 
Diazoamidobenzol vom Scbmp. 98O. 

Die Analyse und das  sonstige Verhalten bestatigten, dase hier 
absolut reines Diazoamidobenzol vorlag. Lasst man die Reduction 
weiter gehen, so destillirt nach und nach der Alkohol ab, und man 
hat im Destillat Alkohol, Benzol und Auilin, iieben vielleicht etwas 
Phenylliydrazin. Hat mail die Reduction ca. zwei Stuoden im Gange 
gebabt, so wird nach fast r6lligem Abdestillireii des Alkobols der 
alkalische Rickstand mit Schwefelsaure versetet. Es scbeidet sich 
dabei, neben schwarzlichen, harzigen Massen, ein gelbliches Oel ab, 
das nus der sauren Losung mit Wasserdampf l e k h t  iiberdestillirt 
werderi kann. Dasselbe stellt das P h e n y l d i i m i d ,  CgHs.N:NH, 
dar. Wenigstens sprechen Analyse, Dampfdichte und soweit moglich 
auch diis sonstige Verhalten des betreffenden Korpers fiir diese 
Formel. 

Die Menge des erhaltenen Pbenyldiimids war rneist sehr gering. 
Jedoch gelang es mir auch einmal, aus 1OOg Diazoamidobenzol ca. 
14:g Rohprodiict zu erhalten. Ich glaube deshalb, dass die von mir 
meist gefundene. sehr geringe Ausbeute sich bei genaiier Ausarbeitung 
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des Verfabrens erheblicb verbessern liisst. Hat  man den AlkohoE 
und das Benzol vorher miiglichst abgetrieben, 80 wird dadarch d i e  
Fractionirung des Rohprodactes bedeutend erleichtert. Imrnerhin wird 
die Ausbeute sehr verringert, wenn man kein Vacuum anwendrt, da.- 
durch, dass sich ein grosser Theil des Pheiiyldiirnids beim Destilliren, 
zersetzt, indem es aich i n  einen festen weissen Korper vrrwirndelt, 
dessen Zusamrneiisetzung ich noch nicht erforscbt hnbe. Aiich will 
icb nicht rinerwahnt lassen, dass sich bei der Darstellung des Phenyl- 
diimids uoch zwei feste Kiirper in sehr geringen Meiigen voi,gefunden 
haben. die beide weisse Pulver darstellen und die sich durch ihre 
Waserrliislichkeit von einandei. uuteracheiden. 

Die. Analyse d r s  PhenyldiiiiiidJ erg;tb folgende Werttie: 

Gofunden Berechnet 
C G7.M G7.90 G 7.!! 3 pCt . 
H 5.85 0 , i .C i r ;  
N 2G.X 26.31 ?[;..I 1 >) __  ~. - 

100. I 1 100.0 I 3Y.9!, pct. 

Eiiie Dii~ii~~fdichtebestirnrnung nnch i7. M e y e  r lief’erte fdgerides 
Resultat, dns ebenfalls fiii die von mir angenornmene Forrnel spricht. 
A19 Siedeflusaigkeit wurde Anilin benutzt. 

0.1420 g Sl13t.: 4S.4 ccni Luft (2P ,  i 40  niml. 

Hieraas ergiebt sich dns Molekulargewicht zu 123.00 stntt 106, 
eiue Znhl, die in Anbetracht des Urnstandes, dass sich d a s  Phenyl- 
diimid bei der Siedrtemperatur des Aidins  irnmerhiii schon etwae 
zersetzt, 31s befriedigerid augeselieii werden muss. Sobald griissere 
Meiigen von Material zu Gebote stetieii, sollen die Versuche aieder-  
holt werden. 

Vori einer Molrku1:irgewichtsbestimmunfi nach der Gefrierpuiiktu- 
oder d e r  Siedepunkts-Method? rnusste ich vorerst  i n  Folge des \I:~iigels. 
an reiiirrn Material abselien. 

Das P h e n y  I d i i m i d  ist riri bei gewiihulicher Temperatui fliisigrr, 
oliger Kiirpei voii schwnch gelblicher Farbc, von etwa deni gleichen 
specifischrii Gewicht wie Anilin. Es besitzt einen starkeii Bitter- 
mandeliilgeruch. Der Sirdepunkt liegt bci 162- 164O. Dns Phenyl- 
diimid beaitzt anscheiiiend I3;ise- und Sliure-Natur ; jedoch schriiit die 
Saurenatiir zu iiberwiegen. Es liisst sich pamlich nicht aus einer 
alkalischeii Liisung mit Wnsserdirnpfeii nbdestilliren, dagegen aber  
aus einer sauren. M i t  nilssig verdiiiiuter Kali- oder Nation-Larige 
bildet es keina Salze. Mit Salzshiure versetzt, lost es sich nicht 
oder ntir in geringen Mengen. Mit. Schwefelaaure bildet es zunachst 
eine eigenthiirnliche, weissliche, klebrige Verbindung, die sic.h a b e r  
bald wieder in  Oel u n d  Saure scheidet. 



Das Phenyldiimid ist nur wenig iii Wasser Ioslicb, dagegen leicht 
in Alkohol, Bether, Benzol. Es besitzt stark giRige Eigenschafteu, 
indem es intensiv auf das Nervemystem linter Verursachuog voii 

Krlirnpfen mirkt. An der Lilft verandert es sich anscbeinend nicht. 
Buf Fehl ing’scbe  Losong wirkt es nicht reducirerid. Heim Erhitzeri, 
sowie durch Schleg explodilt es nicht 

In  Betreff der C o n s t i t u t i o n  kiiniite man noch zweifelbaft seiu, 
ob man ihm die Formel CS Hg. N : N H  oder Cs Hb. N i NH zuerkennen 
soll. Ich mochte fast seiner grossen Bestiindigkeit gegeniiber Oxy- 
dationsmitteln die Formel CS 143. N i N H  rorziehen. Dcr Vorgang bei 
der Spaltung wiirde verschieden sein, j e  nachdem man v011 der FormeL 

H 
\ 

Cs €15 . N : N . N . CS Hs oder CsH5. N - N . CS Hs 
-4 

N H  
fur clas Diazoaniidobenzol ausgeht. 

ti) CsH>.N:N.N<” +- €12 = CcH5.N:NH + CsHs.NH2. 

b) CsHg.S-N.CsHS+Hz= CbH5.N:NH+CgHa.NHa. 
cs HF, 

--.I 
N H  

Im erstvren Falle tritt der reducirende Wasserstoff theilweise an 
das e i i m i d ,  theilweise an die Amidogruppe des Anilins. Im zweiten 
Falle dagegen tritt er nur an das Stickstoffatom des Anilins. Hierbei 
tiudet jedoch alsdann eine Spaltuug des Ringes und darauf Doppel- 
oder vierfache Bindung der beiden Stickstoffatome des Diimids statt. 
Was Benzol durfte sich alsdann durch weitere Reduction des Diimids 
gebildet Iiaben. 

D :I r m s t a d t ,  Technische Hochschule. 

270. W. V a u b e l :  Ueber das fiinfwerthige Stiokstoffatom. 

(Eingegangen am ‘i. Juni.) 

III  No. 7 dieser Berichte (S. 1035) kommt A r t h u r  L a c h m a n  
bei Besprechung der Umstiinde, welrhe ftir die Fiinfwerthigkeit des 
StickstolTs niaassgebend sind, zii folgenden Resultaten: 8 E F  g i e  b t 
k e i n  f t i n f w e r t h i g e s  S t i c k s t o f f d e r i v a t ,  b e i  d e m  a l l e  f i in f  
R a d i c n l e  v o n  g l e i c h e m  c h e m i s c b e m  C h n r a k t e r  s i n d .  V i e l -  
m e h r  s c h e i n t  es  u n b e d i n g t  n a t h w e n d i g ,  d a s s  z u r  E r l a n g u n g  
d e r  P i i n f w r r t h i g k e i t  e i n  S t i c k s t o f f a t o m  s i c h  m i t  e i n  o d c r  
z w e i  R a d i c a l e n  v e r b i n d e n  ki jnr ien m u s s ,  w e l c h e  r o n  c h e -  


