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498. lug. Barnberger: tfber Oaseneuves Diphenyl-oarbo- 
diason und das Diphenyl-carbazon. 

(Eingegangen am 25. November 191 1.) 

Den von E. F i s c h e r  ’) entdeckten Phenylhydrazin-Abkommlingen 
sC-~NH- N H  .Ph N=N.Ph  SC/N=N.Ph 

\N = N . P h  -NII - NH .Ph ‘<NH - N H  . Ph 
I)iphenylsul[warbazid Dip6enylsulfocarbton DiphenybulfocarbodicLeon 

ist spater yon auderer Seite eine Reihe anscheinend analoger Sauer- 
stoftverbindungeu 

NH-NH Ph OC/N=N.Ph OC,N =N.  Ph 
OC<NH- NH .Ph ‘NH - NII . Ph \N=N.Ph 

Uiphenylcorhasid2) Uiphenglcclrbaeon 3) Diphenylcarbodimon 
hinzugefugt aorden,  deren letztes Glied C a z e n e u v e  durch Oxydation 
von D i p  h e n  y I - c a r  b a z  i d  oder D i p  h e n y  I - c a r  b a  z o n erhalten und 
a l s  S D i p h e n y l - c a r b o d i a z o n a  beschrieben hat‘). Die Wehl des 
Nnmens lHBt vermuten, dab  der Entdecker die Entstehungsart und 
die Analogie mit F i s c h e r - B e s t h  o r n s  Diphenyl-sulfo-carbodiazon fur 
genugend hielt, urn die Substanz ohne weitere Begrundung als 

zu formulieren. War doch zu erwarten, daB ein 

durch Oxydation eines Hydrazo-KSrpers dargestellter Stoff die dem 
letzteren entsprechende Azo-Verbindung sein wiirde. 

Das .Dip  h e n  y 1 - c a r  b o d i a z o n a  wird etwa folgendermal3en ge- 
kennzeichnet : farblose Krystalle, schmilzt nicht, zersetzt sich beim 
Erwarmen schon unter 100° lebhaft wie niazonium-Verbindungen, lost 
sich nicht in Ather, dagegen in kochendem Wasser und wird durch 
alkoholische Alkalien zu dem (in Atzlaugen mit tiefroter Farbe 16s- 
lichen) Diphenyl-carbazon reduziert. 

Gewisse FettsPuren (Ameisen-, Essig-, Propion-siiure) verbinden 
sich mit ihm leicht zu kquimolekularen Additionsprodukten (z. B. 

PI1.N =N-CO-N = N . P h  , die an diejenigen des Dipbenyl- 

carbazids (z. B. Ph.NH-NH--0-NH-NH.Ph, H.COOH)’) er- 
innern. Brom erzeugt eine Verbindung Ph.NBr-NBr-CO-N 
= N.Ph, die unter der  Einwirkung von alkoholischem Kali in Di- 
phenyl-carbazon iibergeht. 

o(;/N = N.Ph 
‘N = N.Ph 

’H \O.CHO ) 

‘1 A. 190, 118 [1878]; E. F i s a h e r  und B e s t h o r n ,  A. 212, 318, 321. 
S k i n n e r  und Ruhomann,  B. 80,8327 [1887]; Heller ,  A. 268,273; 

H e l l e r ,  A. 263, 274; Cazcneuve ,  B1. [3] 28, 592 [1900]. 
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Cazenouvo und Moreau,  B1. [3] 28, 51 [1900]. 

’) BI. D] 25, 375 [1901]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellchaft. Jahrg. XXXXIV. 

5) Cazeneuve,  B. [3] 21, 430 [1901]. 
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Ich habe die wesentlichen Eigenschaften des SDiphenyl-carbo- 
diazonsa hier mitgeteilt, um dem Leser den Vergleich mit einer 
Substanz zu ermoglichen, die ich mit Hrn. K. B l a s k o p f  vor 18 Jahren 
RUS N i t r o - f o r m a z y l  und E i s e s s i g  dargestellt, nls B e t a i n  d e s  
O x y -  d i p h  e n y l -  t e t  r n z  o 1 i u  m h y d  r o x y  d Y bezeichnet und im August 
1898 - also 3 Jahre  vor C a z e n e u v e s  Puhlikation - a d  der Ver- 
sammlung schweizerischer Naturforscher in Bern zum Gegenstand eines 
Vortrags gemacht habe. Der  Inhalt desselben ist im Genfer Arch. Sc. 
phys. nat.') in stark verkiirzter Form wiedergegeben und im Chern. 
Zentralbl. des Jahres  1898a) referiert. Hr. C a z e n e u v e  hat diese 
Mitteilungen offenbar ubersehen, sonst hl t te  er  die I d e n t i t a t  d e s  
BD i p  h e n  y l -  c a r  b od  i a z  o n s a m i  t d e m  0 x y - d i  p h e n y 1- t et  r a z  o - 
l i u m - b e t a i n  und damit zugleich eine andere Formel des ,Diphen!l- 
carbodiazonsa in Erwlgung gezogen. 

Urn die Beobachtungen C a z e n e u v e s  zu erganzen und vur 
allern in anderer Beleuchtung darzustellen, seien die im hiesigen Lobo- 
ratorium ermittelten, das 0 x y - d i  p h e n  y I-t e t  r a z  o 1 i u m - be  t a i  n be- 
treffenden Tatsachen kurz mitgeteilt: 

Durch Erhitzen des roten Nitro-formazyls a) mit Eisessig erhhlt 
man gemafi der Gleichung: 

OaN--.C<N=N.Ph + O  = CiaI I loN40+HNO,  N - N H . P h  
eine farblose Substanz, deren Formel C13HlONd 0 sich auf Analysen 
und Molekulargewichtsbestimmungen ') griindet. Das fur die Oxydation 
erforderliche Sauerstoffatom wird dem Nitro-formazyl selbst in Form 
von salpetriger S l u r e  (bezw. Acetylnitrit oder Nitro-acetyl) entnommen, 
welche bei diesem Vorgang reduziert wird; daher die Entwicklung 
von Stickoxyd, daher auch die Erhohung der Ausbeute, wenn 
man dem Eisessig von vornherein Amylnitrit zufiigt. Die Reaktion 
entspricht ihrem Wesen nach der  hydrolptischen Zerlegung der  dry l -  
azo-nitro-paraffine in salpetrige Saure und @-Acyl-phenylhydrazine ') : 

I )  [4] 6,  384 [1898]. 
3) Uber Nitro-amino-oxy-mcrcapto-forinazyl werde ich in einer ausfiihr- 

licheren Abhandlung berichten und dabei nochmsls auf das Oxy-diphenyl- 
tetrazolium-betain eingehender xuriickkomrnen. 

3 Von Hrn. Blaskopf  schon vor 15 Jahren ausgeIiihrt. 
5) B a m b e r g e r ,  B. 31, 2626 [1898]. Die Beschreibung der Substanz 

iet im Einverstilndnis mit mir Ton den HHm. 0. S c h m i d t  nnd H.Levin-  

a) 11, 1050. 



3745 

Man kann niimlich annehmen, daB das  N i t r o - f o r m a z y l  zu- 
niichst hydrolytisch (bezw. acetolytisch) in  O x y - f o r m a z y l  und sal- 
petrige Siiure (bezw. Acetylnitrit oder Nitroacetyl) zerfallt : 

O , N . C < Z r i Z h p h  + CH8.COOH = HO.C,N-NH.Ph ,--N = N Ph 

+ CHa . CO .O .NO (oder CHa .GO. NO& 
und d a 0  die auf solche Weise in  Freiheit gesetzte Nitroso- oder Nitro- 
Verbindung das  Oxy-formazyl zu 0 x y - d i p  h e n  y l -  t e  t r a z o l  i u m  - 
h y d r o  x y d oxydiert l): 

N = N . P h  N - N . P h  
HO . C< + O  = H O . C @  I . 

N - N H . P h  ‘N = N . P h  
OH 

Ein derartiger Vorgang ware nichts grundsiitzlich Neues; er  
sein Gegenstiick in der  von P e c h m  a n n  entdeckten Urnwandlung 
Formazyle in TetrazoIium-Basen 9: 

hat  
der  

,N = N . P h  N - N.Ph 

. N - N H . P h  N = N.Ph 
R.C, + O = R . C <  I . 

OH 
Das aus Nitro-formazyl und Eisessig entstehende Oxy-diphenyl- 

tetrszoliumhydroxyd wird indes nicht als solches erhalten, d s  es frei- 
willig in  sein betainartiges Anhydrid: 

ccN-YPh I N = N . P h  

ubergeht, eben jene Substanz C I ~  HIO NI 0. 
Die Bildung des 0 xy- d i p  h e n y 1 - t e t r  a z  o l i  u m - b e t  s in  s erfolgt, 

wenn Nitro-formazyl mit Eisessig gekocht wird, bia die rote Farbe der 
Losung stark abgeblaat ist. Alsdann entfernt man den Eisessig 
und krystallisiert den Ruckstand aus kochendem Wssser urn oder 
reinigt ihn durch Losen in Alkohol und Fiillen mit Ather. Ein Zusatz 
von Amylnitrit zur Eisessigliisung steigert nicht nur  die Ausbeute er- 
heblich, sondern benimmt der  Reaktion auch ihre (bisweilen empfind- 
lichen) Launen. 

s t e in  in ihre (Zfiricher) Dissertationen (1898 bezw. 1901) aufgonommen 
worden. Genaueres findet man in den Dissertationen der HHrn. R. P a d o v a  
(1903) und E. Ormerod  (1905). 

I) Die Reibenfolge der Einzelroaktionen kann auch - was im Princip auf 
dasselbo herauskommt - die umgekehrte sein, d. h. es kann erst Oxydation 
zum Tetrazoliumhydroxyd nnd d a m  Hydrolyse erfolgen. 

3 v. P e c h m a n n  nnd R u n g e ,  B. 87, 323 und 2920 [1894]. 
212 
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ClsHloN~O.  Ber. C: 65.54, H 4.20, N 23.53. 
Gel D 65.98, 65.55, 4.16, 4.18, p 23.79, 23.73. 
Mol.-Gcw. Ber. 238. GeF. 204, 217. 

Auch fur diesen Vorgang lassen sich bekannte Analogien aus 
dern Tetrazolium-Gebiet heranziehen : Diphenyl-tetrazoliumhydroxyd- 

carbonsaure (bezw. deren S a k e  und Ester), COOH.C< I 
N = N . P h  

N - N . P h  

anhydrisiert sich sehr leicht zu 

sung der aus dem Esterchlorid 

OH 

; die L8- 
N -N.Ph 

dem Betain I ) :  C< 
1 N = k . P h  
1 1 co----0 
N-N.Ph 

N = N . P h  
COOCsHs.C< I init Silber- 

oxyd bei gewohnlicher Temperatiir dargestellten Ammoniumbase, 
N-N.Ph 

COOCZHs.C< I enthalt neben dieser bereits das Betaiu; 
N = N . P h  

O H  
das Chlorid der Di-p-phenetyl-tetrazolium-carbonsiiure : 

N - N .  Cs Hc . O  Cz Hg 
COOH. C< 

N =$. cS H,. o c2 H~ 
c1 

wird schon durch knltes Wasser in Salzsaure und das entsprechende 
Retain zerlegt *). 

Fiigt man zur farblosen Losung von C I ~ H I ~ N ~ O  wltr wenig A m -  
m o n s i i l f i d ,  so f i rbt  sie sich in wenigen Minuten tiefrot, um auf 
Zusatz von mehr Schwefelarninonium wieder zu verblassen; die hin- 
reichend entliirbte Fliissigkeit enthilt nunmehr D i p  h e n y l c a r b a z i d ,  
das Hr. O r m e r o d  i n  reinem Zustnnd isoliert rind mit einem Ver- 
gleichspriiparat identifiziert bat: 

N-N.Ph N = N . P h  NB- N H  . P h  c< I -* OH.C< --f OH.C< 
1 N = N . P h  N - N H .  P h  N-NH. Ph 
0.. __i Rota Salz dea Forinaz!ll- Diliydro formatylcarbinol 
CIa H I ,  N4 0 carbinole (von una n.irlit ieoiiert) 

NH - NIX. Ph 
bezw. o C <  

NH- NH.Ph' 
Diphenylcarbasid (farbloa) 

- .. 
1) 1. c. 2923, 2925, 2926. 
9) v. Pechmann und E. W e d e k i n d ,  B. 28, 1692 [1895]; shnlich leicht 

erl'olgende Betainbildungen B. 28, 1693, 1694 [lags]. 
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Diese Reduktion entspricht wiederum 
lium-Salze, die durch Schwefelammoniom 
werden. 

Am Sezcichnendsten fiir C13 HloN4 0 

dem Verhnlten der Tetrazo- 
zu Formazylen desoxydiert 

ist sein V e r h a l t e n  g e g e n  
gewisse M i n e r n l s i i u r e n  und Salze. Ibnen gegeniiber zeigt es den 
Charakter einer Base .  Seine wiiBrige, bei gewiihnlicher Temperatur 
gesattigte Liisung gibt mit Pikrinsarire, Kaliumbichromat und Schwefel- 
saure, Ubermangnnsiiure, Uberchlorsiiure Jodwasserstoffsilure, Wasser- 
stofttrijodid, Bromwasser, Chloroplatinsaure, Chlorogoldsaure, Mercuri- 
chlorid und Salzsaure usw. farbige I )  Niederschlage. Einzelne sind 
analysiert; die Zusammensetzung des Chlorids und Pikrats entspricht 
den Formeln C I ~ H I I N ~  0 Cl bezw. ((318 H1o N4 O)z, CS Hs (NO&. OK, 
diejenige des Chloroplatinats und des Quecksilbersalzes den Formeln 
((313 H11 N, O), P t  C16 bezw. (Cis HI I N4 O)* H g  Clr . 

Ahnliche lteaktionen zeigen die Tetrazoliumsalze 3; auch von 
ibnen ist angegeben, dal3 sie schwer liisliche, gelbe Jodide bilden. 

Es erscheint auffallend nnd den1 Verhalten der meisten Tetra- 
zolium-Basen widersprechend, da13 das  C h l o r h y d r n t  von ClaHloN40, 
von Hrn. P a d o v a  durch Einleiten von Salzsiiuregas in die absolut- 
nlkoholische Liisung dargestellt, durclr Wasser hydrolytisch zerlegt 
wird, also stark 3auer reagiert. Als ClaHlaN, 0 aus kochender, 
maflig konzentrierter Salzslure umkrystallisiert wurde, schossen beim 
Erkalten weil3e Nadelchen a n ,  die 8.21 O/O bezw. 8.32 O/O Chlor ent- 
hielten - fiir das Chlorhydrat von Cl~HloNh 0 berechnen sich 
12.9 O l 0  - und sich als Gemisch von C13H10N4O und seinem salz- 
sauren Salz erwiesen; das Praparat  war 24 Stunden im Vakuum- 
exsiccator aufbewahrt worden. Aber nbkeseheri davon, da13 auch 
1) - Monooxy - triphenyl- tetrazoliumchlorid, 

c 1  
oach E. W e d e k i n d  durch Wasser (in der  Hitze sogar ~ e i t g e h e n d ) ~ )  
Iiydrolytisch gespalten wird, scheiot mir diese Eigenschstt der Pormel 
eioes Oxy-dipheoyl-tetrazoliumhydroxyd-Betnins nicht zu wider- 
sprechen. Wie bereits angefuhrt, zeigen die P e c h  m no nscben Tetra- 
zolium-carbonsauren ausgesprochene Neigung ziir Betainbildung; es 

1) Nur das Perchlorat ist farblos, das Jodid gelb. In den meisten 
Fallen wurde eine bei Zimmertemperatur gesiittigte, bisweilen eine unmittelbar 
vorher bereitete, t ibers i i t t igte ,  warige LBsnng r o n  C,aHloN40 bonutzt 

?) Selbst,redend auch Salze anderor Basen. 
3)  Privatmitteilung von E. W e d e k i n d ,  siehc B. 29, 1S54 [1396]. 
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kann daher nicht uberraschen , da13 dieselbe Erscheinung auch im 
Oxy-diphenyl-tetrazoliumhydroxyd zutage tritt - und zwar in  solchem 
Grade, ds13 diese Verbindung auch ohne auBeren dust013 die Elemente 
des Wassers verliert. Ich glaube, da13 das Chlorid des Betains nur 
deshalb als Salz einer schwachen Rase Prscheinl, weil die Dissoziation 

N-N.Ph N-N.Ph 

X = N . P h  1 N = N . P h  
HO.C,< I = H C I + C <  I 

c: 1 0 -  I 

uogemein leicht stattfindet - gerade so, wie das an sich stark ba- 
sische Amnioniumhydroxyd lediglich wegen seines Zerfalls in Amrno- 
niak und Wasser den Charakter einer Base von geringer Affinitiits- 
groI3e vortauscht. 

Unter diesem Gesichtspunkt betrachtet, ist das  Produkt cler Ein- 
wirkung von Eisessig auf Nitrolormazyl, C13HIONd 0, trotz der sauren 
Reaktion seiuer Salze unbedenklich als Oxy - diphenyl- tetrazoliurn- 
hydroxyd-Betain anzusprechen. Da13 es beim trocknen Erhitzen nicht 
den Geruch des Azobenzolsl) (wie so viele Tetrazolium-Sslze), son- 
dern den des Diphenyls entwickelt, spricht nicht dagegen, d a  P e c h -  
m a n n  dieser Ausfallserscheiuung auch bei notorischen Tetrazolium- 
salzen begegnet ist *). 

Die anfangs erwahnten Eigenschaften des )) Diphenyl - carbodi- 

-.N=N.Ph , und des Osy-dipbenyl-tetrazolium-Betains, oC/N=N .Ph  azonsa, 

N-N.Ph . C< I 
: N = N . P b ,  
0 

stimmen so auffallend uberein, daB ich hei der Lektiire von C a z e -  
n e u v e s  Abbsndlung an der IdentitEt beider Stoffe nicht zweifelte und 
den unmittelbaren Vergleich unterlassen hatte, waren nicht folgende 
U n s t i  mrnig  k e i  t en iibrig geblieben : 

I .  Nach C a  z e n e u v e  zersetzt sich das  Dipbenyl-carbodiazon 
schon unter 100 O lebhaft wie Diazonium-Verbindungen (explosions- 
artig), wiihrend unser Betain bei dieser Temperatur unversehrt bleibt 
und erst bei 178O plotzlich und sebr scharf - ebenfalls ohne zu 
schmelzen - detoniert,. YO dsI3 man statt von einem Zersetzungs- 
besser von einem Knallpunkt sprechen kann. Die Erscheinung ist 

1 )  v. I’cchnianii oiitl k u n g e ,  B. 27, 4922 [1894]. 
9 loc. cit. S. 892.5. 
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sehr voo aufleren Umstanden (Erhitzungsgeschwindigkeit , Weite des 
Riihrchens, Dichtigkeit der Krystalle usw.) abhiingig, so dn5 sie um 
etlicbe Grade friiher oder auch spiiter eintreten kann. Bei looo aber 
findet nicht die geringste Zersetzung statt; selbst eine 80 Minuten auf 
dieser Temperatur gehaltene Probe war Puflerlicb unveriindert und 
detonierte') genau wie das nicht erhitzte Priiparat bei 178O. 1st die 
Snbstanz zu einer Pastille zueammengepreflt, so explodiert sie auch 
diirch Scblag. 

Die Angnbe C a z e n e u v e s  beruht vielleicht auf einem Schreib- 
oder Druckfehler. 

2. C a z  e n  e uv e berichtet YOU der  Fahigkeit des BDiphenyl- 
cnrbodiazonsa, sich mit gesattigten Fettsiiuren zu Verbindungen zu 

formu- yereinigeo, die e r  als Salze z. B. a1s' \N=-N.Ph 

liert, erwiihnt aber nichts von dem vie1 naher liegeoden Verhalten 
gegen eiofache uod kornplexe Mioeraleluren, Sublimat, K t i l i i  m f r  
jodid usw., durch das sich das  BDiphenyl-carbodiazonc so bestimmt 
nls verkappte Base zu erkenneo gibt. 

Urn jedeo Zweifel zu heben, habe ich das  von meiner Assistentin 
Frl. P r .  F i n k e l s t e i n  nnch C a z e n e u v e s  Vorschrift dargestellte Di- 
phenyl-carbodiazoo direkt mit dem Oxy-diphenyl- tetrazolium- Betain 
verglichen und in jeder Beziehuog vollige nbereiustimmung festge- 
stellt. 

Ich keLre Z I I  der anfangs aufgeworfenen IConstitut,ionsfrage zuriick. 
1st die fragliche Verbindung Diphenyl-carbodiazon, was C a z e  D e u v e  
fu r  unzweifelhaft hiilt, oder ist sie das Betain des Oxy-diphenyl- 
tetrazoliumhydroxyds? Ich glaube, die Antwort bereits in den voran- 
gehenden Ausliihrungen gegeben zu haben. Das chemische und auch 
physikalische Verhalten (Loslichkeit in  warmem Wasser, Unliislicb- 
keit in Ather uod Benzol) ist so, wie man es von einem.*inneretia 
(betaioartigen) Salz erwarten darf. Die Farblosigkeit ist mit dein 

Symbol einer Tetrazo-Verbindung OC\N_-N.  Ph schlechterdiogs un- 

vereinbar. Die in  so grol3er Zahl bekannten sgemischteoa Azo-Ver- 
biodungen sind meines Wissens ausnahmslos farbig: 

) 
CO/N=N.Ph 

/\ ( H O.CHO 

,N = N .  P h  

I) Da das Schmelzr8hrchen bei der Bestimmung hiiufig herawgeschleu- 
dert und Teile der Heizfliissigkeit verepritzt werden, beobachte man hinter 
einem Glasfeneter. Einmal wurde durch die Mitte des Bodens dea Heiz- 
bechers ein kreisnindes Loch geschlagen. 



Ph.N=N.CO.CsHj, P h - N = N .  CO.NH2, PL.N=N.COOC,II,, 
GHs Br,. N = N. CO . NH?, NOS. c g  HI. N- N. CO . 
NHs, O ~ N . C ~ H 4 . N = N . C ( : N H ) . C O O C ~ H ~  usw. sind rot, 02N.CgH4.N= N .  
COOK, CgH,Cl.N=N.C(:NH).COOC~Hs braun oder rotbrann, CsHcCI. 
N= N. COOK, Ph .N=N.  COONa, CsH, C1. N=N. COOK, Cs&Br.t.N=N. 
COOK gelb usw. I). Selbst die rein aliphatischen Azoverbindungen sind nach 
'Chi L' les  bekannten Untersuchungen schwach gelb. 

Auch die groBe Bestandigkeit gegen Mineralsiiuren ist mit der  
Annahme einer gemischten Azo-Verbindung kaum zu vereioen , eiit- 
spricht dagegen den bei Tetrazoliuni-Salzen gemachten Erfahrungen '). 
Hr. O r m e r o d  erhitzte das Oxy-diphenyl-tetrnzolium-Betaio zwei 
Stundeo mit verduunter Salzslure auf I G O O ,  ohne erhebliche Zw- 
setzung feststellen ZII kiirineu : ich wiederholte den Versuch tilit 
rauchender SHtire bei 120° (eine Stunde) nnd fand, d a 8  der Iiohr- 
inhalt, nachdem die SnlzsIure durch Eindampfen East gnnz eritfernt 
iind der  Kiickstand nus Wasser umkrystallisiert war, aris bnurii Yer- 
Indertem Betnin 3, bestand. 

-4uch in konzentrierter Schwefelaiiure lost es sich unveriindert 
(farblos) auf; die beim Vercliinnen mit Wasser klar  bleibende Plussig- 
keit scheidet riuter geeigneten Kouzentrationsverhaltuissen auf Zusntz 
gesattigter Natriumacetat-Liisuop; das Retain in weiBen Nadeln wieder 
aus (Knallpunkt 1780)4). - 

Ph,  N =N . CO . NH . Ph , 

. . - _._ ___ 
I) Vergl. E. F i s c h e r ,  A. 190, 127. 110. 0. Widman,  B. 28, 1925 

118951. H a n t a s c h  und S c h u l t z e ,  ibid. 4073; J. Thie le ,  ibid. 2599. Die 
iuaerst zersetzliche und nicht rein isolierte Tiibromphenylazucarbonsiur~, 
C~HIBr~.N=N.COO€I ,  wird von W i d m a n  (loc. cit. 1930) als SgelLlich- 
weih hezeichnct. Wie mir Hr. W i d m a n  freundlichst mitteilt, ist die aus 
nicht allzu verdinnter 1,osung ausgefallte Saure gelh. 

2, r. Pechlnann und Runge ,  B. 27, 4922 [1894]. 
J) Es enthielt etwas qualitativ nachgcwiesenes, nicht ionisierbares Chlor, 

rber so wenig, daO wedcr der bei 1780 liegende Knallpunkt noch die ribrigen 
Xigenschaften verlindert waren. 

+) SchlieSlich erwahne ich noch, daO Hr. O r m e r o d  das Oxy-diphenyl- 
tetruzoliumhydroxyd-Betain auch durch Oxydation von Diphenyl-carbazid rnit 
Amylnitrit oder mit acetonischem Kaliumpermanganat (iibrigens noch auf an- 
dele Weise) dargestellt hat: 

(oC<N.--- N.Ph ) N--N. Ph NH-NH . Ph 
NH-N11.Ph NH- NH . Ph ; N=N.Ph 

1)rs Verfahren ist demjenigen C aa en e u r c s ") ihnlich, der das Diphenyl- 
carbazid mit wi13rigem Silberacetat oxydierte. Alle diese Methoden sind 
braochbar; aur Darstellung eignet sich besonders die Behandlnng von Nitro- 
formazyl mit Eisessig und Amylnitrit. 

.- -. - f c< I . oc-< 
O----I 

") BI. 131 85 375 [1901]. 
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Ich nahm nicht eher Stellung zu C a z e n e u v e s  Arbeit, weil icb 
(durch einen Zufall) erst kiirzlich - Eode Oktober 1911 - von der- 
selbeo Kenntnis erhielt; meinen Schiilern R. P a d o v a  und E. 
O r m e r o d ,  die in ihren 1902 bezw. 1905 erschienenen Dissertationen 
u. a. auch das Oxy-diphenyl-tetrazoliuni-Betain behandelt haben , w a r  
die Abhandlung des franzosischen Forschers ebenfalls entgangen. 

Z u r  Formel  d e s  D i p h e n y l - c a r b a z o n s .  
Dieser Korper ist zuerst von G. Hel le r ’ )  durch Oxydatiou von 

Diphenyl-carbazid mit alkoholisehem Kali und Luft erhalten, aber  
kaurn uutersucht woiden; wegen der  Analogie mit dem Diphenyl- 
sulfocarbazon von E. F i s c h e r  uud B e s t h o r n l )  gibt ihm der Ent- 

decker die Formel OC<:c:ghph, die C a z e n e u v e 3 )  mit Recht 

ubernimmt. Wie Hr. O r m e r o d  im hiesigen Laboratorium und - 
unabhiingig von ihm und auch vie1 eiogehender - C x z e n e u v e 3 )  
feststellte, sind die Salze des Diphengl-carbazons durch besonders in- 
tensive Parbe ausgezeichnet. 

Daa Kaliumsslz bildet dunkelviolette Blittchen mit grungoldigem Ober- 
flichenschimmcr; das Silbersalz ist blruviolctt, das Cuprisalz violcttrot, das 
Mercurisalz fast schwarz‘). Caxeneuve und Si,rlep5) bezeichnen die 
Schwcrmetallsnlze als sechte Parblackeu und heben hervor, da13 drs (freie) Di- 
phenylcarbazon Wolle und Seide direkt anhrbt. Diesen Hinweis begleiten 
sio mit den Worten: &as DiphenyCcarbason ist ein gelbgefiirbter Korper und 
aujerdem eiib Farbatof, der an der ticrisehen Faser haftel. Er enthiclt das 
Chromophot der Azo-Kvrper und eine gana beaondere auxochrome Qruppe 
CO - iVH, welche sich gegen die Farm iihnlich verhiilt wie z. B. Phenolgruppen. 
Uiese GO-NH-Gruppe hat aauren Charakter (a. obige Mefallealze). Sie iet 
zum ersten Male in einem Farbatoff nachgewieeen. Das verdienl bemcrkt LU 
werden. Dank cler CO-NH-Qouppe jixiert siclr das Uiphenyl-carbaron auf 
$Yeirle und WoNe . . .a. 

I &  ghube ,  da13 man die fiirberischen Eigenschaften auch ohne 
die Annahme des Auxochroms CO-NH - und sogar besser - ver- 

stehen kann. Die Formel OC<:gz:g\h driickt zwar siimtliche 

Eigenschaften des Diphenyl-carbazons so befriedigeud aus, dal3 ich so 
wenig wie C e z e o e u v e  an ihr  rutteln mirchte. Insbesondere wird 
dies Symbol der  Parbe gerecht, die die Verbindung a n  sich und in 
koozentrierter Schwefelsaure zeigt (in letzterer liist sie sich carmin- 

rot). Ein C-Oxyformazyl, OH.C<N=N sollte wohl tiefer N-NH.Ph ’ 
‘1 A.  368, 274. *) A. 212, 316. s, B1. [3] 28 592, 701 [1900]. 

Nach Caxeneuve  blau. 5) BI. [3] 28, 769 [1900]. 
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farbig in konzentrierter Schwefelsaure sein I); wenigstens losen sich 
die mir bekannten Formazyl-Verbindungen darin dunkel violettrot, 
rotviolett, blaustichig grun , griinstichig blau , griin, indigblau etc, 
auf 3. 

Indessen durften die Sake des Diphenyl-carbazons von einem 
anderen Stammkarper abzuleiten sein. Ihre  Farbintensitat steht in 
keinem VerhHltnis zu derjenigen der  freien Verbindung. Auch wird 
diese - selbst wenn sie noch so fein verrieben ist - bei Zimmer- 
warme auffallend spirlich und langsam von verdiinnter Atzlauge auf- 
genommen. Beim Erhitzen erhalt man freilich rasch eine klare, tier 
dunkelrote Lbsung; sie wird aber beim Erkalten wieder ganz triib; 
bei langerem Kochen bleibt sie auch nach dem Erkalten (fast) klar, 
scheint aber zersetzt zu werden. C a z e n e u v e 3 )  fand, da13 die 
nwiiDrige oder alkoholische Lbsung des Kalinmsalzes sich ziemlich 
rasch bei einem kleinen UberschuB von Alkali verlndert; die Nuance 
geht  in Gelb iiber, und es entsteht Verschiedenes, u. a. auch Diphenyl- 

carbodiazon, C O < ~ ~ ~ : ~ ~  .@ Vollige oder fast viillige Losuug be- 

wirken Alkalien bei Zimmertemperatur erst bei vielstundigem Stehen 
- aber nicht ohne teilweise Zersetzung, wie die verhiiltnismjiflig 
schwache Farbe der  schliedlich erzielten Losung andeutet. Wenn man 
indes das Diphenyl-carbazon aus alkoholischer oder acetonischer Lo- 
sung durch Zusatz von Wasser in feinen Flocken ausfallt und Atzlauge 
oder  Ammoniak zu dieser Suspension hinzufiigt, entsteht (zwar nicht 
sofort, aber) in wenigen Sekunden eine klare, tielrote Losung. Ver- 
wendet man statt Lauge oder Ammoniak Soda, so last sich der  
Niederschlag nur  teilweise, und die Fliissigkeit ist dementsprechend 
weniger stark farbig. 

Eine sofortige klare und tief dunkelrote Lasung erhalt man schon 
bei Zimmertemperatur, wenn man das Diphenyl-carbazon in Alkohol, 
Aceton etc. lost und mit wa13riger Atzlauge versetzt. Derartige Lii- 
sungen bleiben auch beim Verdiinnen mit Wasser klar und scheiden 
das Diphenyl-carbazon erst beim AnsHuern in  hellorangegelben Krystall- 
flocken ab. 

') Einzig daa Methylformazpl ist in starrem Zustand orangegelb (Bam- 
berger und J. Miiller,  B. 27, 154 [1894]; alle anderen haben stirkere 
Farbe. 

2980 [1893]; 27, 148, 150, 154, 155, 158 [1904]. 
') B. 24, 2795, 3264 [1891]; 26, 3203-3205, 3539 [1892]; 86, 2788, 

*) B1. [3] 28, 592 [1900]. 



Ich biu der fiberzeugung, da13 die Salzbildung yon einer Um- 
lagerung in C'-Oxyformazyl (Formazyl-carbinol) begleitet ist :  

und daB dieses es  ist, das vermiige seiner enolischen Btomgruppe 
Hi). C=N . . . die Aciditat bedingt und die tierische Faser anfiirbt. 
Es ist bekxnnt, da13 ein an und fur sich neutraler Kiirper beim FBrbe- 
prozel3 zu einem sauren ' oder bssischen tautomerisiert werden kann ; 
icli eriunere an das farblose Tetramethyldiamino-benzhydrol (CHs):, N. 
C6 € 1 4  - C y B  '\*.pu'(CHs)g, das - unter Umlagerung in das  

Chinoid (CHa), N . C6 H, . CH=/-\=N (CH&. OH - rnit Sfuren blaue 

Salze bildet und aucb niit der Farbe dieserSalze nuf die animalische 
Faser ubergeht. 

Vcrsetzt man die tiefrote Iijsung des Kaliurnsalses von Diphenyl-earba- 
zon mit verdunnter Salzsiure (oder Essigsaurc) , SO cntsteht zuerst einc 
t h l c t t o t e  Triibung, die sich im Vcrlauf von 15-20 Sekunden zum orange- 
gclben, krystallinischen Diphenyl-carlmzon zusammenballt. Da hicr Andeu- 
tungcn fiir die voriibergehende Existcuz des freien Formazylycarbinols, 

Hd). C'{Isfiphph, vorauliegcn schiencu, wurde die ciskalte Lbsung dea 

Kaliumsalzes in einem GuB in Ather von - 1.20 gegossen, der mit verdiinn- 
tcr SalzsCiure von der gleichen Temperatur iibcrschichtet war und sich in 
eiiicm Schcidetrichter beFand. Man schiittclte sofort durch , wobei die gleich 
suftrctendc, violettrote Emulsion verschwand, hob den sich dunkel orangerot 
fjirbenden ilther unmittelbar darauf ab und verdunstete ihn nach dem Trock- 
iiell mijglichst schnell. Das hinterbleibende orangegelbc Diphenyl-carbazon 
war yon cincr violettrotcn Randzone umgcben, die sich rnit dankelvioletter 
Farbe in konaentrierter Schwefelsgure lijste, wihrend das erstere rnit carmin- 
roter Parbe aufgenommen wird. Ob die violettrote Zone aus Formazyl-car- 
binol bestaud, wage ich urn so weniger zu behaupten, als Cfter, wenn L6sun- 
gen des Diphenyl-carbazons auf FlieBpapier verdunsteten oder feuchtc Krystalle 
auF Ton gebracht werdcn, einzclnc violettrote Plecken bemerkbar waren. 

/ 
'OR'-\. / 

\-/ 

Rein1 I)iphenyl-semicarbazid, O C < ~ ~ ~ : ~ : ~ ~ ,  fanden sich 

keioe experimentellen Anhsltspunkte fur die Vermutung, daB es sich 

zuin Dihydro-formazyl-carbinol, HO . C<:"I:,":Fk , tautomeri- 

sieren konne. 
_____.._ 

1) Es steht selbstredend nichts im Wegc, die Formel der Metallsalze 

mit Nebcnvalenzen zu versehcn: NeO. C < $ ~ ~ ~ ~ ~ .  



Inwieweit durch die I orliegende hlitteilung auch die GrundlagerP 
J e r  von 15. F i s c h e  r dern niphenyl-sulIocarbazid, Diphenyl-sulfo- 
cerbnzon und niphenpl-sulfocarbodiazon I) zugeschriebeneu F o r m e h  
erschiittert werderi, gedenke ich in  tler a~~sfiihrlicheren Abhaudluog zit 
erortern. 

Z i i r i c  h ,  Ana1yt.-chem. Lnbomt. der Ridgeniiss. Techn. Hochschrlle, 

499. W. Autenrieth: ober die Eiinwirkung von Phoephor- 
sulfochlorid auf alkaliache L6eungen der Phenole. 

[hus der med. Abt. des Cheni. UiiiversitLtslnboraioriunis Freiburg i. U.]  

(Ejngegangen am 12. Dezembcr 191 1.) 

Schon vor litngerer Zeit habe ich in Uenieinscbaft mi t  O t t o  Hil t le-  
b r a n d 3  nach Art der Schot ten-Bauniannschen Benzoylierungsmethoda 
P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  unter verschiedenen Bedingungen a d  waDrige al- 
kalische Losuiigen verschiedenor Phenole einwirlien lassen. 

J e  nach den Versuchsbedingungen entsteben hierbei verscliiedene Pro- 
dukto. Schcttelt man z. B. eine Liisung von Phenol (‘2-3 hlol.-Gew.) in 
iiberschtssiger 10-proz. Natronlauge mit Pliosphorsulfochlorid (1 Mol.-Gew.), 
oline clal3 e r w a r m t  wird,  lingere Zoit tiichtig durch, so verschmindet all- 
miihlich dcr charakteristkche Geruch des Phosphorsulfochlorids, und es  
scheidet sicb am Boden des Sch6ttelgeliiBes ein farbloses, dickes 01  ab, daa 
in1 wesentlichen aus Monophenoxyl  - s u l f o p h o s p h o r  - d i c h l o r i d ,  
S: P(OCsH5) Cla, und D i p h e n o v y l  - s u l f o p h o s p h o r  - m o n o c h l o r i d ,  
S: P ( 0  C G H ~ ) ~  CI, besteht. Diese Leiden Substnnzen der Iieaktion lassen sicb 
durch Destillation unter vermintlertem Druckc lcicht und fast vollstRndig von 
einander trennen, indem hierbei das BDichloridr als eine farblose, konatant 
siedende Fltissigkeit itbergeht, wiihrend das erheblich hBher siedende, schon kry- 
stallisicrende ~ M o n o c  hloridar zurtickbleibt uncl ilurch Unikrystallisieren aus 
Alkohd leicht rein erhalten aird. LitBt man aber Phosphorsulfochlorid auf eine 
kochend heil3e LBsung des Phenols in lo-, bcsser 20-proz. Natronlauge in 
der Weise einwirkcn, daB man dns Gemisch noch fur kuwc Zeit linter Cin- 
schiitteln auf dem Wasserbade erwirnit, so erhslt man Fast ausschliel3lich 
TI’ i p h en y I-s n l fop h o sp  h a t ,  S: P(0 CGH& Diese drei durch Einmirknng 
ron Pliospl~oisullochlo~id auf eine wiE13rig-alkalischc Phcnollosu~~g leicht e r  

_ _  - 
1) S. die erstc YuBnote cler hcutigen Mitteilung. 
2, B. 31, 1094 [1898]. - Vergl. auch O t t o  Hilclebrand,  xuber die 

Einwirkung von Phosphoraulfochlorid auf Phenolex, Inaugnral-Dissertation, 
Freiburg i. B. 1898. 




