
T o 1 u o 1 u n d A z o d i c a r b o n e s e r. 
Das unter der Einwirkung von konz. Schwefelstiure und Versetzen 

der Scliwefelalureschicht mit Eis gewonnene harzige Produkt lieferte bei 
der Spaltung mit E-N. Natronbuge und Destillation rnit Wasserdampf 
p-Tolylhydrazin (als Benzylidenverbindung gekennzeichnst). 

B r o m  - b e n z o l  u n d  A z o d i c a r b o n e s t e r  
lieferten unter entsprechenden Bedingungen ein Destillat, das die Benzy- 
lidenverbindung des p-Bromphenyl-hydrazins in 70-proz. Ausbeute ergab. 

€1 e i d  e l  b e r g , Chem. Institut d. Universitat, 6. M:li 1924. 

209. R. Sto119: tfber aarbonyl-diphenylhydraatn. 
(Vorlsuflge Mitteilung.) 

:Eingegangen am 18. Mai 1921.) 
5. T l i i e l e l  hat das E i n w i r k u n g s p r o d u k t  v o n  S i l b e r o x y d  

a u f I s o c y a n t e t r a b r o 111 i d unter VorbehaIt als Isocyanat-Abkommling 
(I angesprochen. R. S t o  116 und K. K r a u c h z ’  haben, urn zu der 
gleichen Verbindung zu gelangen, H y d r a z i d i c a r b o n a  z i d mit Pyridin 
zur gekocht; 
letzterc trat auch neben verhiilti~isrniil3ig geringer Stickstoff-En twicklvng 
ein. Das Produkt konnte caber erst durch Erliitzen mit konz. Salzsaure 
in1 Bombenrohr unter Bildung von Hydrazinchlorhydrat gespalten werden. 
Ebenso scheinen nur h6her mobkulare Verbindungen bei der Einwirkuqg 
von Phosgen auf Hydrazinchlorhydrat und Hydrazidicarbonester 3) zu ent- 
stehen, wobei auch in diesem Falle Polynierisation der gesuchten und 
wohl als Zwischenprodukt entstehenden Verbindung oder Zusammenlage- 
rung derselben mit noch unzersetztem oder in anderemi Sinne veriindertem 
Ausgangsstoff anzunehmen sein durfte. 

A b s p a 11 u n g voji  S t i c k s  t of f w a s  s e r s t o f f  s P u r e  
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S. F. A c r e e ‘  hat aus a, a-Diphenyl-hydrazin-p-carbonsaure- 

c h l o  r id ))wahrscheinlich(t C a r b o n  y l  -d i  p h e n y  1 h y d r a z i  n (IV) erhalten. 
Als Weg zur Darstellung dieser wohl am ehesten da die wanderungs- 
lustigen Wasserstofhtome am Stickstoff fehlen - rein zu gewinnenden 
Verbindung karn noch die Umlagerung des durch Erhitzcn von D i p h e n y 1 - 

1 A. 308, 69 [it3981 2 B. -ti, 728 [1914]. 
3 I<. 0. L e v e  r k u s , 1naug.-Disserlat., Heidelberg 1909. S, 44. 

B. 36, 3154 [1903]. 



c a r b a m i n s a u r e a z i d  zu gewinnenden Restes (11) in Frage. Th. C u r -  
t i u s und Fr. S c h m id  t 5,  halten allerdings beim Carbaminsaureazid auf 
Grund der sehr eingehenden Untersuchung der beim Erhitzen, auch in Lo- 
sung, erhaltenhn Produkte eine Zimlagemng des Molekuls unter Bildung 
des Isocyanats (111) fur htkhst unwahrscheinlich. 

D i p h e n g l - c a r b a m i n s a u r e a z i d  liefert nun beim Erhitzen in 
Tetralin oder Xylol den ungesattigten Rest (11) und weiter zweifelsohne 
Carbonyl-diphenylhydrazin (IV',, das sich allerdings zu P h e n y l -  
1 - o x y  - 3  - i n d i a z e n  (V) bzw. P h e n y l - 1  - o x o - 3 - i n d i a z e n - d i h y -  
d r i d - 1 . 2  ( P h e n y l - i n d a z o 1 o n ) s )  (VI) umlagert. 1st Feuchtigkeit zu- 
gegen, so entsteht daneben T e t r a p h e n y l - c a r b a z i d  (VII). 

Der aus Car  b o n y 1 - d i p h e n  y 1 h y d r a  z i n  und A 1 k o h o  1 entstehende 
- die Feststellung der naheren Bedingungen steht noch aus - 8, - D  i -  
p h e n y l h y d r a z i n o - a m e i s e n s b u r e  - 8 t h y l e s t e r  stimmt mit dem 
von L. G a t t e r m a n n ,  Ed. S. J o h n s o n  und R. H o l z l e ? )  bei der Oxy- 
dation von Phenylhydrazino-ameisensaure-athylester mit ammoniakalischer 
Kupferlosung erhaltenen Prodiukt iiberein. 

Ob es gelingt, Carbonyl-diphenylhydrazin bei der Umlagerung von 
Diphenyl-carbaminsaureazid unter Innehaltwg molglichst niederer Tempe- 
ratur und bei tunlichst kurzer Dauer des Erhitzens zu fassen, bleibt weiteren 
Versuchen vorbehalten, erscheint wahrscheinlich; wem Carbonyl-diphenyl- 
hydrazin tatsachlich in dem von S. F. A c r e e  bei 10-15Min. andauern- 
den1 Erhitzen von Diphenylhydrazin-canbonsaurechlorid auf 140-1500 er- 
llal tenen Produkt vorliegt. 

Das Verhalten des Diphenyl-carbaminsiiiureazids scheint mir doch dafiir 
zu sprechen, daS die aus Carbaminsaureazid 8 )  erhaltenen, schwer spalt- 
baren Hydrazinabktimmlinge durch Zusammenlagerung von CyansiiuE, 
Ammoniak oder vielleicht auch von noch unverandertern Carbaminsaure- 
azid mit dem als 'Zwischenprodukt gebildeten sehr reaktionsfahigen Iso- 
cyanat I11 entstanden siud. Die gewonnenen Erfahrungen sollen zur Dar- 
stellung sowohl von Carbonylhydrazinen als von Indazolonen ausgenutzt 
werden. 

Ds das beim Verkochen des Diphenyl-carbaminsiiureazids erhaltene 
Produkt nicht gleich als Phenyl-indazolon erluannt wurde - die Un- 
empfindlichkeit gegeu Wasser, Alkohol, auch heiSe Sauren und .ilkalien 
schlol3 Carbonyl-diphenylhydrazin oder ein Pdymerisatiousprodukt des- 
selben aus w u d e  ein RingschluD Bes unge,&ttigten Restes I1 zu 
P h e  n y 1 - b e n z i m i d  a z o 1 o n 'VIII) in Betracht gezogen. Der Versuch, zum 
Vergleich den N - P h e n  y 1 - N ,  N' - o - p h e  n y l e n  - h a r  n s tof f (VIII) durch 
Einwirkung von P h o s g e n  auf o - A m i n o - d i p h e n y l a m i n  zu erhalten, 
fuhrte zu D i - 0, 0' - a n i 1 i n o - d i p h e n y 1 h a  r n s t o  f f. 

Beschreibung der Versuche. 
Dip  h e n  y l  - c a r b a m i  nsaiur e a z  id  

wurde durch Umsetzung von Diphenyl-carbaminsauiurrelchlorid mit einer Auf- 
schlammung von Natriumazid in 96-proz. Alkohol bei Siedehitze erhalten. 
Bei 850 unter Zersetzung schmelzendes Krystallpulver. Verpufft, auf dem 
Spate1 in die Flamme gebracht, schwach. Fiillt aus Benzd in benzol- 
haltigen, bei 610 schmelzenden Krystallen, die an der Luft venvittem, aus. 

5 )  J. pr. [2]  105, 177 [1922/23]. 6 )  B. 32, 790 [1899]. 
7 )  B. 25, 1081 [1892]. 8 )  J .  pr. [2] 105, 177 [1922/23]. 
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B. Toschi9)  gibt fur die bei Einwiikung von salpetriger Saure auf 
4.4'-Diphenyl-semicarbazid erhaltenen Nadeln (aus Alkohol krystallisiert) 
des gleichen P d u k t s  den Schmp. 78-79O an. 

Phenyl-1-oxy-3-indiazenlo) (V oder VI). 
30 MM) Diphenyl-carbaminsaureazid wurden in 20 ccni trocknem 

Tetralin etwa 3 Stdn. am RuckfluDkiihler gekocht. Die Menge des ent- 
wickelten Stickstoffs betrug 710 ccm (170, 755 mm) = 29.6 MM. Die nach 
dem Erkalten ausgeschiedenen derben Nadeln wurden abgesaugt und zeigten, 
aus Aikohol umkrystallisiert, den Schmp. 2090. Die Farbung des von 
A. Konig  und A. R e i S e r t  (1.c.) auf anderem Wege erhaltenen Produkts 
beruht wohl auf einer Verunreinigung. Ausbeute 5.6 g (29 MM). 

0.1662g Sbst.: 0.451g CO,, 0.0767g H,O. - 0.0941g Sbst.: 11.2ccmN (180, %2mm,. 
CI3H,,ONp Ber. C 74.28, H 4.76, N 13.33. Gef. C 74.03, H 5.16, N 13.54. 

Verkochen von Diphenyl-carb;aminduwazid in Xylol ergab das gleiche 
Produkt. Das durch Behandeln von Phenyl-indazolon rnit Benzoylchlorid 
in natronalkalischer LBsung gewonnene B e n z o y 1 d e r i v a t zeigte die in1 
Schrifttum (1. c.) aagege'benen Eigenschhn.  Phosgen wirkt auch hi 
100-1200 auf Phenyl-indazolpn nicht ein. 

A. K 6 n i g und A. R e i D e r t haben Methyl-phenyl-indazolon durch Er- 
hitzen einer LZisung von Phenyl-indazolon in methylalbholischer Kalilauge 
mit Jodmethyl erhalten und geben den Schmp. der krysbllwasserhaltigen 
Nadeln rnit 54-550 an. Das gleiche Produkt, das wohl als Phenyl-l-meth- 
oxy-3-indiazen angesprochen werden muB, wurde durch Schiitteln der alka- 
lischen Lasung von Phenyl-indazolon mit Dimethylsulf'at hergestelh und 
stellte, im Vakuum destilliert und aus Petrokther umhystallisiert, wasser - 
frei farblose Bkittchen vom Schmp.950 dar. 

4.9943 rng Sbst.: 0.5468 ccm N '150, 748 mm). 

T e t r a  p h e n  y 1 - c a  r b a z  id  (VII) 
wurde als Nebenprodukt bei der Darstellung des Diphenyl-carbqinsaureaqds 
in geringer Menge, andererseits in gukr Ausibepte beim Verkochea des- 
selben in feuchtem Tetralin neben Phenyl-indazolon erhdten. Iirystalli- 
siert aus Eisessig in feinen NMelchen vom Schmp. 2420. Aueh die 
Eigenschaften stimmten mit deh von S. Acre  e l l )  angegebenen iiberein. 
Eine weitere kstatigung ergab der Schmp, einer Mischprobg mit dem ELUS 
wymm. Diphenyl-hydrazin und Phosgen hergeskllten Korper. Eine Probe, 
aus Alkohol mit Wasser in feiner Verteilung ausgefalt, geht auf Zusatz 
von Natronlauge nicht in Losung. 

B, B - D i p h e n y 1 h y d r  a z i no   am e i  s e n s i i  u r e a t h y 1 e s t e r 1,) 

wurde als Nebenprodukt bei &r Darskllung bzw. Krystallisation des Di- 
phenyl-carbaminsaureazids aus gewohnlichem Alkohol erhalten. Dasselbe 
stellt, aus Alkohol umkrystallkiert, feine Naelchen vom Schmp. 1410 dar. 

C15H1602Ne. Ber. N 10.93. Gef. N 11.33. 

7.2 g 

C,, II120h2 Ber. N 12.50. Gef. N 12.55: 

0.1371 g Sbst.: 13.65 ccm N (270, 748 mm). 

Nicht in Wasser, leicht in Bther, Alkohol und Benzol lijslich. Eine 
Probe, aus Alkohol in feiner Verteilung mit Wasser ausgefallt, geht auf 
Zusatz von Natronlauge nicht in Losung. 

9)  G. 44, r 147 [ I S I ~ I .  11 B. 32, 790 [issq. 
11) B. 36, 3157 [1903], vergl. auch C. 1933, I11 1458. 1 2 )  B. 25, 1081 [1892]. 
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symm. D i - 0, 0' - a n  i l  i n o  - d i  p h e n y l  ha r n s4 of f 
wurde bei der Einwirkung von P h o s g e n  auf o - b m i n o - d i p h s n y l -  
a m i n  in Toluol-Liisung gewonnen. Aus Alkohol Nadeln vom Schmp. 2040. 

0.104Og Sbst. 
C2 Hze O N p .  Ber. N 14.20. Gef. N 13.99. 

llIaDig in Iither, leicht in Alkohol und Renzol loslich. Eine Probe, 
aus Alkohol durch Wasser ausgefallt, liist sich auf Ziisatz von Nntronlaugc, 
nicht von Sodalosung. 

12.48 ccm N (120 750 mm). 

1st nicht diazotierbar. 
Als Nebenprodukt entstand in geringer Meilge ein bei 1600 schmelzender, nech 

niiher zu untersuchender Kdrper, der stark chlorlLaltig war und bei Behandlung mit 
Pyridin oder Alkalien den vorbeschriebenen Warnstoff lieferte, so daD ein Chlor- 
ameisensaure-Abkcmmnling des o-Amino-diphenylainins vorliegen diirfte. 

Meinem Privatassistenten Hrn. Dr. 0. K r a n i e r  sage ich auch an 
dieser Stelle fur seine eifrige und geschickte Unterstutzung besterr Dank. 

E-I e i d  e 1 b e r g  , C'hem. Institut d. Universitiit, 8. Mai 1924. 

210. N. Zeltnskg und 0. Pawlow: Nicht umkehrbare Katalyee 
der unge&%ttigten Kohlenwasseretoffe (I. MiSteilnng). 

'Eingegangen am 5 Mai 1924.) 

K i n  e t i  k d e  r D e h y dr  o gle n i s a 1 I o n s - K a t a I y s e 1 d e s C y c lo h e  x e  n s. 
Der Kohlenwasserstoff wurde aus Chlor-cycbhexan durch Fehandlung 

init aikohol. Kali bereitet : Sdp. 83.5O (korr. und n: 1.4462. Katalysator 
Pd-Asbest (42Of0); in Arbeit wurden davon 7 g genommen. Jeder Versuch 
wurde mit 4.75 g Cyclohexen ausgefuhrt, die theoretisch V 2560ccm Wasser- 
stoff ausscheiden sollten. 

T s b e l l e  1. 

Vers.-Nr. to Vol. I32 ccm O ~ O  Hs e 
1. 164.5 25 0.98 1.4448 
3. 223 240 9.37 1.4489 
4. 295 1736 67.81 1.1790 
5 320 2307 w 12 1.4911 

Wie man aus dieser Tabelle ersieht, findet eine Wasserstoff -Entbindung 
schon bei 1640 statt. Mit steigender Tmpera tur  sollte das Katalysat aus 
begreiflichen Grunden einen skigenden B e  n z o 1 - Gehalt und dementspre- 
chend ein regelmahiges Ansteigen des Brechungsindexes von 1.4460 (Cyclo- 
hexen bis 1.5015 (Benzol aufweisen; doch bemerken wir in den Versuchen 
1 und 2 eine Abweichung, niimlich eine geringe ilbnahme cles Brechungs- 
indexes. Gleichveitig wurde festgestellt, da5 das in der Vorlage sich an-  
sammelnde Katalysat schon nach dern ersten Versuch bei 1640 keinen Cyclo- 
hexen.Geruch mehr aufweist; ferner entfarbt das Katalysat Brornwasser nicht 
und verhalt sich auch passiv gegen Rermanganat. Das demnach von unge- 
sattigtern Kohlenwasserstoff freie Produkt erwies sich lediglich als G e - 
m i s c h  v o n  B e n z o l  u n d  C y c l o h e x a n .  

Die sehr geringe Abnahme des Brechungsindexes in den Versuchen 1 
und 2, sowie das F e h l e n  d e s  C y c l o h e x e n s  i m  K a t a l y s a t  gaben 
a priori zur Annahme Veranlassung, daB ein der Urnwandlong von C'yclo- 

1) B. 66, 1249 [1923], 57, 669 [1924]. 




