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498, Hug. Bamberger: Uber Cageneuves Diphenyl-carbo-
diazon und das Diphenyl-carbazon.
(Eingegangen am 25. November 1911.)
Den von E. Fischer?) entdeckten Phenylhydrazin- Abkommlingen

_~NH—NH.Ph N=N.Ph _~N=N.Ph
SCNH-NHPh  SCNH-NH.Pn SCN—_NPh
Diphenylsulfocarbazid Diphenylsulfocarbazon Diphenylsulfocarbodiazon
ist spiter von anderer Seite eine Reihe anscheinend analoger Sauer-
stoffverbindungen

NH —~NH.Ph _N=N.Ph _N=N.Ph
OC<Nu—NH.Ph  O°<NH_NH.Ph O0CN—N.Ph
Diphenylearbazid?) Diphenylcarbazon3) Diphenylcarbodiazon

hinzugeliigt worden, deren letztes Glied Cazeneuve durch Oxydation
von Diphenyl-carbazid oder Diphenyl-carbazon erhalten und
als »Diphenyl-carbodiazon« beschrieben hat!). Die Wahl des
Namens 1aBt vermuten, dal der Entdecker die Entstehungsart und
die Analogie mit Fischer-Besthorns Diphenyl-sulfo-carbodiazon fiir

geniigend hielt, um die Substanz ohne weitere Begriindung als
00<§:§£g zu formulieren. War doch zu erwarten, daB ein
durch Oxydation eines Hydrazo-Kérpers dargestellter Stoff die dem
letzteren entsprechende Azo-Verbindung sein wiirde.

Das »Diphenyl-carbodiazon« wird etwa folgendermaBen ge-
kennzeichnet: farblose Krystalle, schmilzt nicbt, zersetzt sich beim
Erwirmen schon unter 100° lebhaft wie Diazonium-Verbindungen, lost
sich nicht in Ather, dagegen in kochendem Wasser und wird durch
alkoholische Alkalien zu dem (in Atzlaugen mit tiefroter Farbe los-
lichen) Diphenyl-carbazon reduziert.

Gewisse Fettsiuren (Ameisen-, Essig-, Propion-siure) verbinden
sich mit ibm leicht zu #quimolekularen Additionsprodukten (z. B.

H

Ph.N — N—CO—N = N.Ph ) die an diejenigen des Diphenyl-
~0.CHO

carbazids (z. B. Ph.NH —NH—CO—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. ‘

Y A, 180, 118 [1878]; E. Fischer und Besthorn, A. 212, 318, 321.
?%) Skinner und Ruhomann, B. 20, 8327 [1887]; Heller, A. 288, 273;
Cazenocuve und Moreau, Bl [3] 28, 51 [1900].
%) Heller, A. 268, 274; Cazeneuve, Bl [3) 28, 592 [1900].
1) BL (3] 25, 375 [1901). %) Cazeneuve, B. (3] 2B, 450 [1901].
Berichte d. D. Chem. Gesellchaft, Jahrg. XXXXIV, 242
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Ich habe die wesentlichen Eigenschaften des »Diphenyl-carbo-
diazons« hier mitgeteilt, um dem Leser den Vergleich mit einer
Substanz zu ermoglichen, die ich mit Hrn. K. Blaskop! vor 18 Jahren
aus Nitro-formazyl und Eisessig dargestellt, als Betain des
Oxy-diphenyl-tetrazoliumhydroxyds bezeichnet und im August
1898 — also 3 Jahre vor Cazeneuves Publikation — auf 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 Chem.
Zentralbl. des Jahres 1898?) referiert. Hr. Cazeneuve hat diese
Mitteilungen offenbar iibersehen, sonst hiitte er die Identitat des
»Diphenyl-carbodiazons« mit dem Oxy-diphenyl-tetrazo-
lium-betain und damit zugleich eine andere Formel des »Diphenyl-
carbodiazons« in Erwidgung gezogen.

Um die Beobachtungen Cazeneuves zu ergdnzen und vor
allem in anderer Beleuchtung darzustellen, seien die im hiesigen Labo-
ratorium ermittelten, das Oxy-diphenyl-tetrazolium-betain be-
treffenden Tatsachen kurz mitgeteilt:

Durch Erhitzen des roten Nitro-formazyls?) mit Eisessig erhilt
man gemifl der Gleichung:

0:N—CN = N:F™ 4+ 0 = CiaHioN, O + HNO,

eine farblose Substanz, deren Formel Ci3HioN(O sich auf Analysen
und Molekulargewichtsbestimmungen *) griindet. Das fiir die Oxydation
erforderliche Sauerstoffatom wird dem Nitro-formazyl selbst in Form
von salpetriger Sdure (bezw. Acetylnitrit oder Nitro-acetyl) entnommen,
welche bei diesem Vorgang reduziert wird; daher die Eatwicklung
von Stickoxyd, daher auch die Erbshung der Ausbeute, wenn
man dem Eisessig von vornherein Amylnitrit zufiigt. Die Reaktion
entspricht ihrem Wesen nach der hydrolytischen Zerlegung der Aryl-
azo-nitro-paraffine in salpetrige Sdure und f-Acyl-phenylhydrazine®):

0:N.Cg 0 by + H:O = HNO, + (HO.C S o )
_ 00 CH:
= OC<NH_NH.Ph-
1) [4] 6, 384 [1898). %) 11, 1050.

%) Uber Nitro-amino-oxy-mercapto-formazyl werde ich in einer austiibr-
licheren Abhandlung berichten und dabei nochmals auf das Oxy-diphenyl-
tetrazolium-betain eingehender zurickkommen.

4) Von Hrn. Blaskop!f schon vor 18 Jahren ausgefiihrt.

5) Bamberger, B. 31, 2626 [1898]. Die Beschreibung der Substanz
ist im Einverstindnis mit mir vor den HHrn. 0. Schmidt und H.Levin-
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Man kann pémlich annebmen, daB das Nitro-formazyl zu-
niichst hydrolytisch (bezw. acetolytisch) in Oxy-formazyl und sal-
petrige Saure (bezw. Acetylnitrit oder Nitroacetyl) zerfillt:

0:N.oN =N-FB + CH,.COOH = HO.C<C} = N-IB
+ CH;.C0O.0.NO (oder CH;.C0O.NO,),
und daB die auf solche Weise in Freiheit gesetzte Nitroso- oder Nitro-

Verbindung das Oxy-formazyl zu Oxy-diphenyl-tetrazolium-
hydroxyd oxydiertl):

N = N.Ph N—N.Ph
HO.0<Z +0 =HO.C/
N — NH.Ph N Ph’
: OH

Ein derartiger Vorgang wiire nichts grundsitzlich Neues; er hat
sein Gegenstiick in der von Pechmann entdeckten Umwandlung der
Formazyle in Tetrazolium-Basen %):

N=N.Ph N— N Ph
N — NH.Ph -—-N Ph
OH

Das aus Nitro-formazyl und Eisessig entstehende Oxy-diphenyl-
tetrazoliumhydroxyd wird indes nicht als solches erhalten, da es frei-
willig in sein betainartiges Anbydrid:

c <N —N.Ph

| N= N Ph

o T—
iibergeht, eben jene Substanz CisHio N, O.

Die Bildung des Oxy-diphenyl-tetrazolium-betains erfolgt,
wenn Nitro-formazyl mit Eisessig gekocht wird, bis die rote Farbe der
Losung stark abgeblaBt ist. Alsdann entfernt man den Kisessig
und krystallisiert den Riickstand aus kochendem Wasser um oder
reinigt ihn durch Lésen in Alkohol und Fillen mit Ather. Ein Zusatz
von Amylnitrit zur Eisessiglosung steigert nicht nur die Ausbeute er-
heblich, sondern benimmt der Reaktion auch ihre (bisweilen empfind-
lichen) Launen.

stein in ihre (Ziricher) Dissertationen (1898 bezw. 1901) aufgenommen
worden. Genaueres findet man in den Dissertationen der HHrn. R. Padova
(1903) und E. Ormerod (1905).

1) Die Reihenfolge der Einzelreaktionen kann auch — was im Prinzip auf
dasselbo herauskommt — die umgekehrte sein, d. h. es kann erst Oxydation
zum Tetrazolinmhydroxyd und dann Hydrolyse erfolgen.

% v. Pechmann und Runge, B. 27, 323 und 2920 [1894].

242°
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CisH;aNiO. Ber. C 65.54, H 4.20, N 23.53.
Gef » 65.98, 65.55, » 4.16, 4.18, » 23.79, 23.73.

Mol.-Gew. Ber. 238. Gef. 204, 217.
Auch fiir diesen Vorgang lassen sich bekannte Analogien aus
dem Tetrazolium-Gebiet heranziehen: Diphenyl-tetrazoliumbydroxyd-

N—N.Ph
carbonsiure (bezw. deren Salze und Ester), COOH.C= |
. N=N.Ph
OH
N —N.Ph
anhydrisiert sich sehr leicht zu dem Betain'): C< | ; die L&-

| N=N.Ph
|
CO——0

N—N.Ph
sung der aus dem Esterchlorid COOC;H;.C<l I PR mit Silber-

.«
oxyd bei gewbdhnlicher Temperatnr dargestellten Ammoniumbase,
—N.P
COOGC: H;.CZ | P enthilt neber dieser bereits das Betain;
OH

das Chlorid der Di-p-phenetyl-tetrazolium-carbonsiure:
N—-N.C¢H.OC;H;

N=1§-CGH4-005H5

Cl
wird schon durch kaltes Wasser in Salzsiure und das entsprechende
Betain zerlegt?).

Fiigt man zur farblosen Ldsung von Cis HioN:O sehr wenig Am-
monsulfid, so firbt sie sich in wenigen Minuten tiefrot, um auf
Zusatz von mehr Schwefelammonium wieder zu verblassen; die hin-
reichend entfarbte Fliissigkeit enthdlt nunmehr Diphenylearbazid,
das Hr. Ormerod in reinem Zustand isoliert und mit einem Ver-
gleichspriparat identifiziert hat:

COOH.C<

N—~N.Ph N=N.Ph NH—NH.Ph
cZ | —» OH.CL —> OH.CL
| N=N.Ph N—NH.Ph N—NH.Ph
Q-— Rotes Salz des Formazyl- Dihydroformazylcarbinol
Ciy Hi¢N, O carbinols (von uns nicht isoliert)
NH —NH.Ph

bezw. 0C<Z .
NH—NH.Ph

Diphenylcarbazid ( farblos)

1. e 2923, 2925, 2926.
9 v. Pechmann und E. Wedekind, B.28, 1692 [1895]; ahnlich leicht
eriolgende Betainbildungen B. 28, 1693, 1694 [1895].
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Diese Reduktion entspricht wiederum dem Verhalten der Tetrazo-
lium-Salze, die durch Schwefelammonium zu Formazylen desoxydiert
werden.

Am bezeichnendsten fiir Cy3HyoN1O ist sein Verhalten gegen
gewisse Mineralsiuren und Salze. Ihnen gegeniiber zeigt es den
Charakter einer Base. Seine waBrige, bei gewobnlicher Temperatur
gesattxgte Losung gibt mit Plkrmsaure, Kaliumbichromat und Schwefel-
siure, Ubermangansiure, Uberchlorsiure Jodwasserstoffsiure, Wasser-
stofftrijodid, Bromwasser, Chloroplatinsiure, Chlorogoldsiure, Mercuri-
chlorid und Salzsiure usw. farbige!) Niederschlige. Einzelne sind
analysiert; die Zusammensetzung des Chlorids und Pikrats entspricht
den Formeln C]aHnNgOC] bezw, (CuHmN¢O):, CsHa(NOz)n.OH,
diejenige des Chloroplatinats und des Quecksilbersalzes den Formeln
(C]g Hu N, 0)9 PtCls bezw. (C)s Hu N, 0)2 Hg Cl,.

Abnliche Reaktionen zeigen die Tetrazoliumsalze?); auch von
ihnen ist angegeben, dafl sie schwer lGsliche, gelbe Jodide bilden.

Es erscheint auffallend und dem Verhalten der meisten Tetra-
zolium-Basen widersprechend, da8 das Chlorhydrat von Cis HioN(O
von Hrn. Padova durch Einleiten von Salzsiuregas in die absolut-
alkoholische Loésung dargestellt, durch Wasser hydrolytisch zerlegt
wird, also stark sauer reagiert. Als CisHioN(O aus kochender,
miBig konzentrierter Salzsiure umkrystallisiert wurde, schossen beim
Erkalten weie Nidelchen an, die 8.21 %, bezw. 8.32 %, Chlor ent-
hielten — fir das Chlorhydrat von Cy;3H;oNsO berechnen sich
12.9 % — und sich als Gemisch von Cy;3H,,NiO und seinem salz-
sauren Salz erwiesen; das Priparat war 24 Stunden im Vakuum-
exsiccator aufbewahrt worden. Aber abgesehen davon, dall auch
p-Monooxy - triphenyl- tetrazoliumchlorid,

N—N.PI
CeHs.C=Z | l
N=I_‘I.CGH,(OH),
Cl

nach E. Wedekind durch Wasser (in der Hitze sogar weitgehend)?)
hydrolytisch gespalten wird, scheint mir diese Eigenschaft der Formel
eines Oxy-diphenyl-tetrazoliumhydroxyd-Betains nicht zu wider-
sprechen. Wie bereits angefiihrt, zeigen die Pechmannschen Tetra-
zolium-carbonsiiuren ausgesprochene Neigung zur Betainbildung; es

1) Nur das Perchlorat ist farblos, das Jodid gelb. ln den meisten
Fillen wurde eine bei Zimmertemperatur gesittigte, bisweilen eine unmittelbar
vorher bereitete, iibersattigte, wabBrige Losung von Cj;3HioN(QO benutzt

*) Selbstredend auch Salze anderer Basen.

%) Privatmitteilung von E. Wedekind, siche B. 29, 1834 [1896].
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kann daher unicht iiberraschen, daBl dieselbe Erscheinung auch im
Oxy-diphenyl-tetrazoliumhydroxyd zutage tritt — und zwar in solchem
Grade, dafl diese Verbindung auch ohne #uBeren Anstof die Elemente
des Wassers verliert. Ich glaube, daBl das Chlorid des Betains nur
deshalb als Salz einer schwachen Base erscheint, weil die Dissoziation

N—N.Ph N—N.Ph
HO.CZ | = HCl 4+ C< |
N=N.Ph ' N=N.Ph
Cl 0 !

ungemein leicht stattiindet — gerade so, wie das an sich stark ba-
sische Ammoniumhydroxyd lediglick wegen seines Zerfalls in Ammo-
niak -und Wasser den Charakter einer Base von geringer Affinitiits-
grole vortduscht.

Unter diesem Gesichtspunkt betrachtet, ist das Produkt der Ein-
wirkung von Eisessig auf Nitroformazyl, C;3H;oN,O, trotz der sauren
Reaktion seiner Salze unbedenklich als Oxy-dipbenyl-tetrazolium-
hydroxyd-Betain anzusprechen. Dal es beim trocknen LErhitzen nicht
den Geruch des Azobenzols!) (wie so viele Tetrazolium-Salze), son-
dern den des Diphenyls entwickelt, spricht nicht dagegen, da Pech-
mann dieser Ausfallserscheinung auch bei notorischen Tetrazolium-
salzen begegnet ist?).

Die anfangs erwidhnten Kigenschaften des » Diphenyl-carbodi-

azonsq, ()C<§:I§'E:, und des Oxy-diphenyl-tetrazolium-Betains,

N—N.Ph

cZ |

: N=N.Ph>

0 '
stimmen so auffallend iberein, da ich hei der Lektiire von Caze-
pneuves Abhandlung an der Identitit beider Stoffe nicht zweifelte und
den unmittelbaren Vergleich unterlassen hiitte, wiren nicht folgende
Unstimmigkeiten ibrig geblieben:

1. Nach Cazeneuve zersetzt sich- das Diphenyl-carbodiazon
schon unter 100° lebhaft wie Diazonium-Verbindungen (explosions-
artig), wihrend unser Betain bei dieser Temperatur unversehrt bleibt
und erst bei 178° plotzlich und sehr scharf — ebenfalls ohne zu
schmelzen — detoniert, so dafl man statt von einem Zersetzungs-
besser von einem Knallpunkt sprechen kann. Die Erscheinung ist

) v. Pechmann und Runge, B. 27, 2922 [1894].
% loc. cit. S. 2925.
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sehr von &uBeren Umstinden (Erhitzungsgeschwindigkeit, Weite des
Réhrchens, Dichtigkeit der Krystalle usw.) abhingig, so daB sie um
etliche Grade frither oder auch spiter eintreten kann. Bei 100° aber
findet nicht die geringste Zersetzung statt; selbst eine 80 Minuten aut
dieser Temperatur gehaltene Probe war &duflerlich unverdndert und
detoniertel) genau wie das nicht erbitzte Praparat bei 178° Ist die
Substanz zu einer Pastille zusammengepreBt, so explodiert sie auch
durch Schlag.

Die Angabe Cazeneuves beruht vielleicht auf einem Schreib-
oder Druckfehler.

2. Cazeneuve berichtet von der Fahigkeit des »Diphenyl-
carbodiazons«, sich mit gesittigten Fettsiuren zu Verbindungen zu

Cco <N=N.Ph
vereinigen, die er als Salze (z. B. als N=/N\-Ph formu-
H 0.CHO
liert, erwihnt aber nichts von dem viel niher liegenden Verhalten
gegen einfache und komplexe Mineralsiuren, Sublimat, K alivmtr
jodid usw., durch das sich das »Diphenyl-carbodiazon« so bestimmt
als verkappte Base zu erkeunen gibt.

Umm jeden Zweifel zu heben, habe ich das von meiner Assistentin
Frl. Dr. Finkelstein nach Cazeneuves Vorschrift dargestellte Di-
phenyl-carbodiazon direkt mit dem Oxy-diphenyl-tetrazolium- Betain
verglichen und in jeder Beziehung vollige Ubereiustimmung festge-
stellt.

Ich kebre zu der anfangs aufgeworfenen Konstitutionsirage zuriick.
Ist die fragliche Verbindung Diphenyl-carbodiazon, was Cazeneuve
fiir unzweifelbaft hilt, oder ist sie das Betain des Oxy-diphenyl-
tetrazoliumhydroxyds? Ich glaube, die Antwort bereits in den voran-
gehenden Ausfiihrungen gegeben zu haben. Das chemische und auch
physikalische Verbalten (Ldslichkeit in warmem Wasser, Unléslich-
keit in Ather und Benzol) ist so, wie man es von einem.»innerenc
(betainartigen) Salz erwarten darf. Die Farblosigkeit ist mit dem

Symbol einer Tetrazo-Verbindun OC<N=N'Ph schlechterdings un-
y J N=N.Ph

vereinbar. Die in so groler Zahl bekannten »gemischten« Azo-Ver-
bindungen sind meines Wissens ausnahmslos farbig:

!} Da das Schmelzréhrchen bei der Bestimmung hdufig heraunsgeschleu-
dert und Teile der Heizflissigkeit verspritzt werden, beobuchte man hinter
einem Glasfenster. Einmal wurde durch die Mitte des Bodens des Heiz-
bechers ein kreisrundes Loch geschlagen.
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Ph.N=N.CO.C¢Hs, Ph—N=N.CO.NH;, PL.N=N.CO0CGC,lI,,
CsHyBr;.N=N.CO.NH;, Ph.N==N.CO.NH.Ph, NO,.CsH,.N=N.CO.
NH,, OjN.Cs H‘.N=NC(:NH).COOCQH5 usw. sind rot, OQN.CGH4-N= N.
COOK, CsH(Cl.N=N.C(:NH).COO C3Hs braun oder rotbrann, Cy¢H,Cl.
N=N.COOK, Ph.N=N.COONa, CsH,Cl.N=N.COOK, CsH;Br;. N=N.
COOK gelb usw.’). Selbst die rein aliphatischen Azoverbindungen sind nuch
Thicles bekannten Untersuchungen schwach gelb.

Auch die groBe Bestindigkeit gegen Mineralsiuren ist mit der
Annzhme einer gemischten Azo-Verbindung kaum zu vereinen, eut-
spricht dagegen den bei Tetrazolium-Salzen gemachten Erfahrungen ).
Hr. Ormerod erhitzte das Oxy-diphenyl-tetrazolium-Betain zwei
Stunden mit verdinoter Salzsiure auf 160° ohne erhebliche Zer-
setzung feststellen zu kounen: ich wiederholte den Versuch mit
rauchender Siure bei 120° (eine Stunde) und fand, daB der Rohr-
inbalt, pachdem die Salzsiure durch Eindampien fast ganz entfernt
und der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert war, aus kaum ver-
findertem Betain®) bestand.

Auch io konzentrierter Schwefelsiiure lost es sich unverdndert
(farblos) auf; die beim Verdiinnen mit Wasser klar bleibende Fliissig-
keit scheidet unter geeigneten Konzentrationsverhiltnissen auf Zusatz
gesattigter Natriumacetat-Losung das Betain in weilen Nadeln wieder
aus (Knallpunkt 1789 4. —

1) Vergl. E. Fischer, A. 190, 127, 110. O. Widman, B. 28, 1925
{1895). Hantzsch und Schultze, ibid. 2073; J. Thiele, ibid. 2599. Die
aulBerst zersetzliche und nicht rein isolierte Tribromphenylazocarbonsaure,
CsH;Br; N=N.COOH, wird von Widman (loc. cit. 1930) als »gelblich-
weill« bezeichnet. Wie mir Hr. Widman freundlichst mitteilt, ist die aus
nicht allzn verdiinnter Lidsung ausgefillte Siure gelb.

%) v. Pechmann und Runge, B. 27, 2922 [1894].

3 Es enthielt etwas qualitativ nachgewiesenes, nicht ionisierbares Chlor,
aber so wenig, daB weder der bei 178° liegende Knallpunkt noch die @brigen
Eigenschaften verindert waren.

4) SchlieBlich erwihne ich noch, daB Hr. Ormerod das Oxy-diphenyl-
tetrazoliumhydroxyd-Betain auch durch Oxydation von Diphenyl-carbazid mit
Amylnitrit oder mit acetonischem Kaliumpermanganat (iibrigens noch auf an-
dere Weise) dargestellt hat:

NH—-NH.Ph
Z > (oc<

o B N-- N.Ph ) C/N—I\.Ph
NH—-NL.Ph

NH—NH.Ph S N=N.Ph
Das Verfahren ist demjenigen Cazeneuves™) dhnlich, der das Diphenyl-
carbazid mit wabrigem Silberacetat oxydierte. Alle diese Methoden sind
brauchbar; zur Darstellung eignet sich besonders die Behandlung von Nitro-
formazyl mit Eisessig und Amylnitrit.
*) Bl (3] 26 375 (1901].
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Ich nahm nicht eher Stellung zu Cazeneuves Arbeit, weil ich
(durch einen Zufall) erst kiirzlich — Ende Oktober 1911 — von der-
selben Kenntnis erhielt; meinen Schilern R. Padova und E.
Ormerod, die in ibhren 1902 bezw. 1905 erschienenen Dissertationen
u. a. auch das Oxy-diphenyl-tetrazolium-Betain behandelt haben, war
die Abhandlung des franzésischen Forscbers ebenfalls entgangen.

Zur Formel des Diphenyl-carbazons.

Dieser Korper ist zuerst von G. Heller!) durch Oxydation vor
Diphenyl-carbazid mit alkoholischem Kali und Luft erhalten, aber
kaum untersucht wo:den; wegen der Analogie mit dem Diphenyl-
sulfocarbazon von E. Fischer und Besthorn?) gibt ihm der Ent-

decker die Formel OC<N=N.Ph 4. Cazeneuve?®) mit Recht

~NH—NH.Ph’
iibernimmt. Wie Hr. Ormerod im hiesigen Laboratorium und —
unabhéngig von ihm und auch viel eingehender — Cazeneuve3)

feststellte, sind die Salze des Diphenyl-carbazons durch besonders in-
tensive Farbe ausgezeichnet.

Das Kaliumsalz bildet dunkelviolette Blittchen mit gringoldigem Ober-
flichenschimmer; das Silbersalz ist blauviolett, das Cuprisalz violettrot, das
Mercurisalz fast schwarz!). Cazeneuve und Sisley®) bezeichnen die
Schwermetallsalze als »echte Farblacke« und heben hervor, daB das (freie) Di-
phenylearbazon Wolle und Seide direkt anfirbt. Diesen Hinweis begleiten
sic mit den Worten: »Das Diphenylcarbazon ist ein gelbgefirbter Kirper und
auflerdem ein Farbstoff, der an der tierischen Faser haftel. Er enthilt das
Chromophor der Azo-Kirper und eine ganz besondere auzochrome Gruppe
CO - NH, welche sich gegen die Faser dilnlich verhiilt wie z. B. Phenolgruppen.
Diese CO—NH-Gruppe hat sauren Charakter (s. obige Metallsalze). Sie ist
zum ersten Male in einem Farbstoff nachgewiesen. Das verdient bemerkt zu
werden. Dank der CO—NH-Gruppe fiziert sich das Diphenyl-carbazon auf
Seide und Wolle . . .«.

Ich glaube, daB man die farberischen Eigenschaften auch ohne
die Annahme des Auxochroms CO—NH — und sogar besser — ver-

stehen kann. Die Formel OC<§I={=———=§HP%’h

Eigenschaften des Diphenyl-carbazons so befriedigend aus, dafl ich so
wenig wie Cazeneuve an ihr ritteln machte. Insbesondere wird
dies Symbol der Farbe gerecht, die die Verbindung an sich und in
konzentrierter Schwelelsiure zeigt (in letzterer 18st sie sich carmin-

rot). Ein (-Oxyformazyl, OH.C<§T_§}'IP}II,}1, solite wohl tiefer

driickt zwar simtliche

H A, 268, 274. 3) A. 212, 316. 3) BIl. [3] 28 592, 701 [1900],
4 Nach Cazeneuve blau, %) Bl. (3] 28, 769 [1900].
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farbig in konzentrierter Schwefelsiure sein'); wenigstens l6sen sich
die mir bekannten Formazyl-Verbindungen darin dunkel violettrot,
rotviolett, blaustichig griin, griinstichig blau, griin, indigblau ete,
auf?),

Indessen diiriten die Salze des Diphenyl-carbazons von einem
anderen Stammkorper abzuleiten sein. Ihre Farbintensitit steht in
keinem Verhiltnis zu derjenigen der freien Verbindung. Auch wird
diese — selbst wenn sie noch so fein verrieben ist — bei Zimmer-
wirme auffallend spirlich und langsam von verdiinnter Atzlauge auf-
genommen, Beim Erhitzen erhilt man freilich rasch eine klare, tief
dunkelrote Ldsung; sie wird aber beim Erkalten wieder ganz triib;
bei lingerem Kochen bleibt sie auch nach dem Erkalten (fast) klar,
scheint aber zersetzt zu werden. Cazeneuve?®) fand, daB die
swiiirige oder alkoholische Losung des Kaliumsalzes sich ziemlich
rasch bei einem kleinen UberschuB von Alkali verdndert; die Nuance
geht in Gelb iiber, und es entsteht Verschiedenes, u. a. auch Diphenyl-

carbodiazon, CO<§:‘_‘§£E .« Vollige oder fast véllige Losuug be-

wirken Alkalien bei Zimmertemperator erst bei vielstindigem Stehen
~— aber nicht ohne teilweise Zersetzung, wie die verhiltnismiBig
schwache Farbe der schlieflich erzielten Liosung andeutet. Wenn man
indes das Diphenyl-carbazon aus alkoholischer oder acetonischer Léo-
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, tiefrote Losung. Ver-
wendet man statt Lauge oder Ammoniak Soda, so 1dst sich der
Niederschlag pur teilweise, und die Fliissigkeit ist dementsprechend
weniger stark farbig.

Eine sofortige klare und tief dunkelrote Lsung erhilt man schon
bei Zimmertemperatur, wenn man das Diphenyl-carbazon in Alkobol,
Aceton etc. 1ost und mit wiBriger Atzlauge versetzt. Derartige Lé-
sungen bleiben auch beim Verdiinnen mit Wasser klar und scheiden
das Diphenyl-carbazon erst beim Ansiuern in hellorangegelben Krystall-
flocken ab.

Y) Einzig das Methylformazyl ist in starrem Zustand orangegelb (Bam-
berger und J. Maller, B. 27, 154 [1894]; alle anderen haben stirkere
Farbe.

%) B. 24, 2795, 3264 [1891]; 256, 32023205, 3539 [1892]; 26, 2788,
2980 [1898); 27, 148, 150, 154, 155, 158 {1904).

%) BL [3] 28, 592 [1900].
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Ich bia der Uberzeugung, daB die Salzbildung von einer Um-
lagerung in C-Oxyformazyl (Formazyl-carbinol) begleitet ist:
_N-==N.Ph _N=N.Ph?)
<NE—NH.Ph > HO-CSyTNmopp e
und daf dieses es ist, das vermdge seiner enolischen Atomgruppe
HO.C=N ... die Aciditit bedingt und die tierische Faser anfarbt.
Es ist bekaunnt, dafl ein an und fiir sich neutraler Korper beim Firbe-
prozef} zu einem sauren oder basischen tautomerisiert werden kaon;
ich erinnere an das farblose Tetramethyldiamivo-benzhydrol (CHj). N.

CsH.—C<gH-—< ;.N(CH’:);, das — unter Umlagerung in das

Chinoid (CH:)N.CeHy.CH={ }=N(CHy);.OH — mit Shuren blaue
Salze bildet und auch mit der Farbe dieser Salze auf die animalische
Fager iibergeht.

Versetzt man die tiefrote I.osung des Kaliumsalzes von Diphenyl-carba-
zon mit verdiinnter Salzshure (oder Essigsiure), so entsteht zuerst “eine
violettrote Tribung, die sich im Verlauf von 15—20 Sekunden zum orange-
gelben, krystallinischen Diphenyl-carbazon zusammenballt. Da hier Andeu-
tungen fir die voriibergehende Existenz des freien Formazyl-carbinols,

. N=N.Ph
HO.C<IN NH.Ph
Kaliumsalzes in einem GuB in Ather von — 120 gegossen, der mit verdiinn-
ter Salzsfiure von der gleichen Temperatur uberschichtet war und sich in
einem Scheidetrichter befand. Man schiittelte sofort durch, wobei die gleich
auftretende, violettrote Emulsion verschwand, hob den sich dunkel orangerot
firbenden Ather unmittelbar darauf ab und verdunstete ibn nach dem Trock-
nen moglichst sehnell. Das hinterbleibende orangegelbe Diphenyl-carbazon
war von einer violettroten Randzone umgeben, dic sich mit dunkelvioletter
Furbe in konzentrierter Schwefelsiure loste, wihrend das erstere mit carmin-
roter Farbe aufgenommen wird. Ob die violettrote Zone aus Formazyl-car-
binol bestand, wage ich um so weniger zu behaupten, als ofter, wenn Losun-
gen des Diphenyl-carbazons auf FlieBpapier verdunsteten oder feuchte Krystalle
auf Ton gebracht werden, einzelne violettrote Flecken bemerkbar waren.

Beim Diphenyl-semicarbazid, OC<§I&:§E'£§, fanden sich

0cC

vorzuliegen schienen, wurde die eiskalte Losung des

keine experimentellen Anhaltspunkte fiir die Vermutung, daB es sich
zum Dihydro-formazyl-carbinol, HO . C<g§tgg£ﬁ , tautomeri-

sieren konuve.

) Es steht selbstredend nichts im Wege, die Formel der Metallsalze

mit Nebenvalenzen zu versehen: MeO. C<§i§§ gﬁ
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Inwieweit durch die vorliegende Mitteilang auch die Grundlagen
der von K. Fischer dem Diphenyl-suliocarbazid, Dipbenyl-sulfo-
carbazon und Diphenyl-sulfocarbodiazon!) zugeschriebenen Formeln

erschiittert werden, gedenke ich in der ausfihrlicheren Abhandlung zu
erdrtern.

Ziirich, Apalyt.-chem. Laborat. der Eidgendss. Techn. Hochschule.

499, W. Autenrieth: Uber die Einwirkung von Phosphor-
sulfochlorid auf alkalische Lidsungen der Phenols.

[Aus dev med. Abt, des Chem. Universititslaboratoriums Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 12. Dezember 1911.)

Schon vor lingerer Zeit habe ich in Gemeinschalt mit Otto Hilde-
brand? nach Art der Schotten-Baumannschen Benzoylierungsmethode
Phosphorsulfochlorid unter verschiedenen Bedingungen auf wiBrige al-
kalische Losungen verschiedener Phenole einwirken lassen.

Je nach den Versuchsbedingungen entstehen hierbei verschiedene Pro-
dukte. Schiittelt man z. B. eine Losung von Phenol (2—3 Mol.-Gew.) in
iiberschiissiger 10-proz. Natronlauge mit Phosphorsulfochlorid (1 Mol.-Gew.),
ohne daB erwirmt wird, lingere Zeit tichtig durch, so verschwindet all-
miihlich der charakteristische Geruch des Phosphorsulfochlorids, und es
scheidet sich am Boden des SchiittelgefaBes ein farbloses, dickes ()l ab, das
im wesentlichen aus Monophenoxyl-sulfophosphor - dichlorid,
S: P(O CsH;s) Cly, und Diphenoxyl-sulfophosphor - monochlorid,
S:P(OCgH;), Cl, besteht. Diese beiden Substanzen der Reaktion lassen sich
durch Destillation unter vermindertem Drucke leicht und fast vollstindig von
einander trennen, indem hierbei das »Dichloride als eine farblose, kobstant
siedende Flissigkeit iibergeht, wihrend das erheblich hgher siedende, schén kry-
stallisicrende »Monochlorid« zuriickbleibt und durch Umkrystallisieren aus
Alkohol leicht rein erhalten wird. LiBt man aber Phosphorsulfochlorid aut eine
kochend heifle Losung des Phenols in 10-, besser 20-proz. Natronlauge in
der Weise einwirken, daB man das Gemisch noch Fir kurze Zeit unter Um-
schitteln auf dem Wasserbade erwirmt, so erhilt man fast ausschlieBlich
Triphenyl-sultophosphat, S:P(OCsHs)s. Diese drei durch Einwirkunog
von Phosphorsulfochlorid auf cine waBrig-alkalische Phenollosung leicht er-

1) S. die erste FuBnote der heutigen Mitteilung.

%) B. 31, 1094 [1898). — Vergl. auch Otto Hildebrand, »Uber die
Einwirkung von Phosphorsuliochlorid aut Phenole«, Inaugural-Dissertation,
Freiburg i. B, 1898.





