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226, Alfred Bertho: Der Zerfall des Phenylazids in Benzol
und in p-Xylol.
[Aus d, Chem. Institut d, Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 7, Juni 1924.)

Starre Sdureazide inshesondere die Sulfazide, R.S0:.N,,
konnen bekanntlichl) je nach den angewandten Bedingungen in zweierlei
Weise mit Kohlenwasserstoffen unter Stickstoff-Entwicklung reagieren. Man
erhiilt entweder substituierte Amide (I) oder reine Amide (II):

I. CeH:.S05.N; + CeH,(CH,)s = CeHs. 8505 . NH.CeH; (CH;)s + N,

Benzolsulfazid p-Xylol Benzolsulfon-p-xylidid
Auch Carbaminsdureazid, NH,.CO.N, kann partiell in diesem
Sinne reagieren:

: NH;.CO.N; + C¢Hs = NH;.CO.NH.CeH; +~ N:

Carbaminsiure- Benzol Phenyl-harnstoft
azid

Stickwasserstoff selbst, den man als das einfachste starre Azid
H.N, bezeichnen kann, reagiert allerdings nur bei Gegenwart von konz.

Schwefelsaure, wie R. F. Schmidt gefunden hat?), analog:

H.N:N; + CsHs = H.NH.CsHs + Ns
Azoimid  Benzol Anflin

1I. CeH;.S0:.N; + 2 H (aus dem Kohlenwasserstoff) == C¢Hs.S0;.NH; 4+ N;
Benzolsulfazid Benzolsulfamid

Die Reaktion (I) tritt neben der Reaktion (II) beim Erhitzen
mit dem Kohlenwasserstoff unter gewdhnlichem Druck ein. Wesent-
lich fiir die Verkniipfung eines Azidrestes R.N<{ mit dem Benzolkern
scheint GréBe und Art des ersteren zu sein. Sie erfolgt nach den bisher
gemachten Erfahrongen bei den Sulfonazidep am leichtesten.

Die Reaktion (II) wird aber beim Erhitzen, namentlich unter er-
hohtem Druck die bevorzugte., Der zur Amidbildung notige Wasserstoff
wird, da unter Ausschluf von jeder Feuchtigkeit die Zersetzung vorge-
nommen wird, aus den Kohlenwasserstoffen geliefert. Wenn die dazu er-
forderlichen beiden H-Atome aus verschiedenen Kohlenwasserstoff-
Molekiilen entnommen werden, sind sogenannte Antikérper zu erwarten,
indem die je eines Wasserstoffatoms beraubten Kohlenwasserstoff-Molekiile
zusammentreten. Ein derartiger Antikérper ist bei den vorlie-
genden Untersuclhiungen zum ersten Mal erhalten worden.

Wohl war es einmal gelungen?®) bei der Zersetzung des DBenzol-
sulfazids in Anilin, die ebenfalls im Sinne der Gleichungen (I) und (II)
verliuft, als Antikdrper des erhaltenen Benzolsulfamids eine geringe Menge
eines Benzidins zu isolieren. Auflerdem wurden bei der Zersetzung von
Sulfonaziden in primiiren, sekundiren und tertiiren Anilinbasen Derivate
des Di- und Triphenylmethans erhalten, deren Bildungsweise zwar nicht ein-
deutig ist, welche aber ebenfalls als Antikorper gedeutet werden konnten+).

1y Literatur siehe B. 53, 1571 [1922] 2y B. 37, 704 [1924].

3) Privatmitteilung von Hrn, Geheimrat Curtius.

4y F. W. Haas, Das Hydrazid und Azid der Benzylsulfonsaure, Inaug-Dissertat.,
Heidelberg 1915; Georg Kraemer, Uber p-Toluolsulfoazid und sein Verhalten gegen
Kohlenwasserstoffe und Aminbasen, Inaug.-Dissertat, Heidelberg 1916.
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IIl. Eine dritte Moglichkeit ergiht sich, wenn aus Sdureaziden unter
Stickstoff-Abspaltung zwei Azidreste, ohne da8 der Kohlenwasserstoff bei
der Reaktion sich beteiligt, sich zu einem Azokérper vereinigen. Ein
solcher wurde bei der Zersetzung der Sulfonazide zwar bisher nicht be-
obachtet, bei derjenigen des Carbaminsiureazids traten jedoch partiell zwei
Reste NH,;.CO.N < unter Bildung von Azodicarbonamid zusammen %):

III. 2 NH;.CO.N; = NH;.CO.N:N.CO.NH; + 2N,

Carbaminsfureazid Azodicarbonamid

Im Verlauf der Arbeiten von Th. Curtius und A. Bertho¢) iber
die Einwirkung von Stickstoffkohlenoxyd auf aromatische
Kohlenwasserstoffe unter Druck schien es angezeigt, auch das
Verhalten des starren Phenylazids ebenso zu untersuchen. Ich habe infolge
davon Diazobenzolimid auf Benzol und p-Xylol einwirken lassen.

A. Benzol und Diazobenzolimid.

a) Diazobenzolimid in benzolischer Ldosung gibt nach 12-stdg. Kochen
unter gewdhnlichem Druck keinen Stickstoff ab, doch verfirbt sich
die Ldsung sehr allmihlich.

b) Erhitzt man dagegen Diazobenzolimid mit Benzol auf 150—160°
unter Druck 7—8S#dn., so erscheint die Fliissigkeit tiefbraun, und beim
Offnen der Bombe entweicht mit Gewalt Stickstoff. Nach dem Ab-
destillieren des Benzols geht hierauf unter vermindertem Druck ein braun-
rotes Ol iiber, das durch Wasserdampf zuerst nach Zusatz von Séure, dann
von Alkali in Azobéenzol und wenig Anilin zerlegt wurde. Ein Anti-
kérper, in diesem Falle Diphenyl, wurde nicht gefunden. Die Bil-
dung von etwas Anilin muf, da kein Antikérper nachweisbar war, auf
das Vorhandensein geringer Mengen Wasserdampf zuriickzufibren sein, die
sich, wie die Erfabrung bei vielen analogen fritheren Untersuchungen oft
lehrte, nie vollkommen ausschlieBen lassen. Der unter den beschriebegen
Bedingungen entstehende Rest CaHj;.N<C ist aber nicht imstande, aus dem
Benzol-Molekiil Wasserstoffatome an sich zu reiBen. Demgemid8 erfolgt
die Zusammenlagerung zweier Reste C;H;.N<C zum bestidn-
digen Azobenzol (IlI):

2CsH5.N<= CGHs-N:N . CGHB'

Die Ausbeute an Azobenzol nebst Anilin entspricht 309/, des angewand-

ten Diazobenzolimids. Das Ubrige bleibt unentwirrbar zuriick.

B. p-Xylol und Diazobenzolimid.

a) Ohme Druck: Die Temperatur des siedenden p-Xylols (1380) ge-
niigt, um Diazobenzolimid bei gewdhnlichem Druck langsam unter Stickstoff-
Entwicklung zu zersetzen. Man erhiilt in der Verdringungsapparatur dje be-
rechnete Menge des Gases. Die Fliissigkeit erscheint tiefbraun und ergibt
durch Fraktionieren unter vermindertem Druck nach dem Abdestillieren des
Xylols ein rotgelbes 0], das zuerst wieder sauer, dann alkalisch gemacht,
mit Wasserdampf behandelt wurde. Nach dem Ansiuern erhilt man hier-
bei einen in Blittchen vom Schmp. 82° .krystallisierenden Kérper, der als
symm.p,p’-Ditolyl-dthan, CH,.CgH,.CH,; CH,.CH, CH,; erkannt wurde

5 Th, Curtius und F. Schmidt, J. pr. [2] 105, 181 (1922}
6) Th, Curtius und A. Bertho, Sitzungsber. d. Heidelberger Akademie der
Wissenschaften, Abteilung A, Jhrg. 1924, 1. Abhandlung.
74*
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und Azobenzol in geringer Menge, ferner aber aus der nunmehr
alkalisch gemachten Fliissigkeit betrichtliche Mengen Anilin.- Der
Azidrest C4H;.N<< holt sich also aus zwei Methylgruppen
zweier p-Xylol-Molekiile je ein Atom Wasserstoff unter
Verkniipfung derselben zu dem Antikoérper, dem symm.p,p -
Ditolyl-dthan (IV):

IV. CeHs.N< + 2 CH;.C:H..CH; =C;H;.NH; +CH;.CsH,.CH; .CH,.CsH,.CH;

Azidrest p-Xylol Anilin Ditolyl-tithan

Die gefundene Menge Antikérper ist allerdings nur ein Bruchteil der
auf Grund der Anilinbildung zu erwartenden. Die Bildung des Azo-
benzols erfolgt wie bei Ab). _

Die Entstehung einer wesentlich groBeren Menge Anilin erklirt sich
daraus, daB der verharzte Riickstand etwa um 1/, gréBer ist, als wenn er
allein aus Azidresten entstanden wire. Es miissen also noch mehr Xylol-
Molekiile, als zur Bildung des Antikdrpers gefiihrt haben, unter Wassenstoff-
verlust an seiner Bildung beteiligt sein. Die gefundene Menge Anilin
betrigt 25¢/, der aus dem Azid berechneten.

Da nach (I) die Verkniipfung des Restes CqH;.N<< mit dem p-Xylol-
Molekiil unter Bildung von p-Xylyi-phenyl-amin, CgH; . NH.
C¢Hy (CH;),, zu erwarten war, wurde in den erhaltenen basischen Anteilen

CsHs -N< + CsH, (CH;): = CqH; .NH.CsH; (CH3)2

Azidrost p-Xylol p-Xylyl-phenyl-amin
der Wasserdamidestillation nach dieser Base gesucht. Sie konnte jedoch
bisher nicht aufgefunden werden. Der starre Rest CsH; . N< ist also
wohl zu trdge, um sich an den Benzolkern des p-Xylols an-
zulagern. So entsteht auch aus dem Rest C;H;.N<C und Benzol selbst
kein Diphenylamin, da, wie ich fand, siedendes Benzol Diazobenzol-
imid ohne Druck nicht angreift.

b) Unter Druck: Erhitzt man Diazobenzolimid mit p-Xylol 7—
8Stdn, auf 150—160°, so zeigen sich dieselben Erscheinungen wie unter a),
jedoch unter bedeutender Vermehrung der zu erhaltenden Produkte
p, p’-Ditolyl-ithan und Anilin. Das Reaktionsprodukt wurde wie oben an-
gegeben verarbeitet und ergab eine Ausheute an Anilin, die 439/, des
angewandten Azids entsprach. Die gefundene Menge Ditolyl-dthan
war ebenfalls gréBer wie oben, entsprechend einem Anteil von 109/, an dem
gefundenen Anilin. Auch Azobenzol war, aber nur in sehr geringer
Menge, vorhanden.

Aus diesem Versuche b) ergibt sich, da, wenn die Ein-
wirkung von p-Xylol auf Diazobenzolimid unter Druck er-
folgt, die Reaktion bedeutend intensiver verlduft, wesent-
lich gr6Bere Ausbeuten an Anilin und Antikoérper ergibt,
der Azidrest iberhaupt sich gegentiber dem Kohlenwasser-
stoff viel aggressiver erweist.

Beschreibufig der Versuche.
A. Diazobenzolimid und Benzol
a) Ohne Druck: 13g (1 Mol) Diazobenzolimid und 17g reinstes Benzol (2 Mol)
wurden 12 Stdn, unter RickfluBkahlung und aufgesetztem Chlorcalcium-Rohr an der
Verdrangungsapparatur gekocht. Keine Stickstoff-Entwicklung; doch begann sich das
Gemisch zu verfirben.
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b) Unter Druck: 4g (1 Mol) Phenylazid wurden mit 15g (5!/, Mol.) reinstem
Benzol in der Volbard-Bombe 7—8 Stdn. auf 150-—160° erhitzt. Der Gasinhalt der
Bombe wurde abgelassen, und die tiefbraune Flissigkeit im Vakuum destilliert,
Fraktion 1, bis 300 (40mm), besteht aus Benzol, das nicht nenmnenswerte Mengen
Anilin enthilt. Fraktion 2, von 300 aufwarts, wird als braunrotes Ol erhalten. Bei
weiterem Destillieren treten Zersetzungserscheinungen unter Bildung von Dampfen ein.

Das Destillat 2 wurde mit sehr verdiinnter Salzsiure versetzt. Durch Wasser-
dampf gehen mit den ersten 400ccm rote Tropfen iber, die bereits im Kiihlrohr teil-
weise zu Krystallen erstarren. Das ausgeitherte Destillat ergab nach dem Verdampfen
des Athers 0.35g Azobenzol mit allen bekannten Eigenschaften. Schmp. nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol 689,

3.614 mg Sbst.: 0.485 ccm N (189, 750 mm). — C;, H,o N, Ber. N 15.38. Gel. N 15.50,

Ein Antikérper, hier Diphenyl, ging mit dem Azobenzol niemals aber.
Aus der alkalisch gemachien Kolbenflissigkeit ging mit Wasserdampf mit den
ersten 400ccm das Anilin dber. Dasselbe wurde ausgesalzen, ausgedthert und nach-
dem Trocknen iber Kali als Chlorhydrat mit Salzsduregas aus der atherischen
Losung gefallt. . Schmp.192°, Ausbeute 0.8g Im Kondenswasser hinterblieb nur eine
minimale Menge brauner Schmiere. Das so gewonnene Azobenzol und
Anilin-.Chlorhydrat waren bereits als Rohprodukt nahezu rein
Aus dem bei der Vakuum-Destillation erhaltenen Rickstand konnte niehts isoliert
werden,

B. Diazobenzolimid und p-Xylol

a) Ohne Druck: 18g Diazobenzolimid und 33 g reinstes, iiber Natriumn geirockne-
les prXylol (2Mol.) ergaben nach 221/,-stdg. Kochen im Schwefelsdurebad die berechncte
Menge Stickstoff (3.61). Die Versuche wurden mit vorgelegtem Chlorcalcium-Rohr unter
peinlichstem AusschiuB von Wasser durchgefillirt. Das tiefbraune fliissige Produkt wurde
bei 16mm Druck fraktioniert. Fraktion L, bis 60°, besteht aus Xylol mit wenig
Arilin, Fraktion 2 von orangegelber Farbe wird bis zum Aufireten von Zer-
setzungsdimpfen aufgefangen, Fraktion 1 wird 3-mal mit konz. Salzsiure durchge-
schiittelt und dieser Salzsadureextrakt zusammen mit Fraktion 2 aus stark verdiinnter
Loésung mit Wasserdimpfen destilliert, Mit den ersten Anteilen geht ein roter dliger
Korper iiber, der aus wenig p,p/-Ditolyl-dthan und sehr wenig Azobenzol
bestecht, Das Ol wurde ausgedthert und hinterlieB 0.2g halbfeste Substanz. Durch
Umkrystallisieren aus Alkohol erhdlt man daraus 0.18g Ditolyl-dthan in weilen
Blittchen vom Schmp, 829, Das Azobenzol blieb in der Mutterlauge; es wurde mit
Zinkstaub und Alkali auf Hydrazobenzol verarbeitet und als reines Benzidin
iiber das Sulfat isoliert. Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus heifem Wasser
1220, Erhalten ca. 20mg. Das alkalisch gemachte Kondenswasser gab mit Wasser-
dampf 21 Destillat, Daraus wurde das ubergegangene Anilin ausgesalzen, 3-mal
ausgeitherl, als Chlorhydrat gefillt und mit wenig starker Kalilauge wieder in Freibeit
gesetzt. Durch Destillation aus cinem klejnen Kélbchen erhielt ich bei konstantem
Siedepunkt von 1840 35g reines Anilin. Es hinterblieb nur eine geringe Menge
Schmiere.

01794 g Sbst.: 2445 ccm N (23.59, 758 mm). — CgH;N. Ber. N 15.05. Gef. N 15.19.

Aus dem verharzten Riickstand der Vakuum-Destillation (12g) konnten auch hier
keine definjerbaren Korper gewonnen werden,

b, Unter Druck: 2Volhard-Bomben wurden, mit je 20g p-Xylol (3!/, Mol)
und je 4g Phenylazid beschickt, 7—8Stdn, auf 150—160° erhitzt. Nach dem Ab-
lassen des Gasdruckes wurden die beiden dunkelbraunen Bombeninhalte vereinigt
und bei 16mm fraktioniert. 1. Bis 43° erhdlt man Xylol mjit wenig Aniling
2. von 45° aufwarts ging ein tief rotgelbes Ol uber, von dem die letzten Anteile
im Kihblrohr erstarrten. Bei weiterem Destillieren treten Zersetzungserscheinungen ein,

Fraktion 1 wurde 3-mal mit konz, Salzsdure durchgeschiittelt und ergab 1.05g
reincs salzsaures Anilin, Fraktion 2 wurde nach Zusatz von verd. Salzsiare
mit dberhitziem Wasserdampf destillicrt. Mit den ersten 250ccem giogen zéahe, gelb-
rote Tropfen von p,p’-Ditolyl-athan aber, die mit schr wenig Azobenzol durch-
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setzt sind, Durch Ausdthern wurden 0.6g rohes p,p’-Dilolyl-ithan erhalten, das durch
Umkrystallisieren aus Alkohol! von sehr geringen Mengen Azobenzol getrenat wurde.
Glanzende weifie Blattchen. Schmp.829 Misch-Schmelzpunkt mit p, p’-Ditolyl-ithaun
aus prXylol und Kaliumpersalfat?) zeigte keine Depression,

0.0952g Sbhst.: 0.3188g CO,, 00733g H,0.

CigHjys. Ber. C 91.37, H 8.63. Gef. C 91.36, H 8.62.

Das alkalisch gemachte Kondenswasser ergab beim Destillieren 151 Flissigkeit,
aus der das Anilin durch Aussalzen, Ausithern (263¢g) als Chlorhydrat ge
wonnen wurde. Gesamtausbeute an Anilinchlorhydat aus t und 2 37¢

Der Rickstand der Vakuum-Destillation verhalt sich wie oben zmgegében.

227. Hans Schmidt: Uber aromatische Arsen-Antimon-
Verbindungen, I.: Phenylen-arsinsiiure-stibinsiiuren.
[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Chem. Fabrik v. Heyden A.-G.]

(Eingegangen am 13. Mai 1924.)

Mit der Diazo-Synthese kann man sowohl den Arsinsiure-Rest, wie
Bartt) und ich2) gefunden haben, als auch den Antimonsiure-Rest, wie
ich gefunden habe3), in aromatische Verbindungen einfilhren. Indem ich
nun Antimonoxyd auf diazotierte Amino-phenylarsinsiuren
einwirken lieB — (oder auch umgekehrt: Arsenit auf diazotierte
Amino-phenylstibinsdure) — kounte ich Phenylen-arsinsiure-
stibinsduren (C4H,.As0,.Sb0;.nH;0), herstellen. Die Umsetzung der
Diazo-phenylarsinsiure mit Antimonoxyd, die auch in neutraler und schwach
saurer Losung erfolgt, gibt die beste Ausbeute, wenn die Flissigkeit alka-
lisch ist*). v

Im Folgenden beschreibe ich zwei der neuen Arsinsiure-stibinsduren:
I. Phenylen-1-arsinsiure-4-stibinsdure, [(CiH,(1).As0,(4).Sb0,,
H,0)+4H,0],, gewonnen aus diazotierter p-Amino-phenylarsinsiure und
Antimonoxyd; II. 4-Oxy-phenylen-1-arsinsidure-3-stibinsiure,
[((4).OH.CgH;(1).As0:(3).8b 0y, H,0) -- 3H,0],, gewonnen aus diazotier-
ter m-Amino-p-oxyphenylarsinsiure und Antimonoxyd.

Von besonderem Interesse ist bei diesen Verbindungen ihr Verhalten
gegen Alkalien. Als auffillige Erscheinung machte sich sogleich be-
merkbar, daB sie sich in Alkalien nicht wie die Arsinsiuren und Stibin-
siuren sofort aufldsen, sondern daB dieser Vorgang bei ihnen eine gewisse
Zeit braucht. Die Versuche ergaben als Grund dieser verzdgerten Los-
lichkeit, dal in den festen Substanzen offenbar hochmolekulare, kolloide

7y G Moritz und R. Wolffenstein, B. 32 2531 [1899]

) A, 429 55 [1922), siehe dort auch die Patentliteratur.

2) A, 421, 159 (1920}, siehe dort auch die Patentliteratur. 8y A. 421, 174 [1920].

4) Das gilt zunichst fir die p-Diazo-phenylarsinsiure, aber nicht durchweg fur
substituierte Diazo-arylarsinsiduren. Diazotierte p-Amino-m-nitro-phenylarsiu-
siure bildet auch in schwach saurer Ldsung mit Antimonoxyd gut die 3-Nitro-
phenylen-l-arsinsdure-4-stibinsaure, die ich hier nicht niher leschreibe;
vergl. das D.R.P. 296940 der Chem. Fabrik v. Heyden. Auf das Theoretische beab-
sichtige ich in anderem Zusammenhang einzugehen. Auch mit arseniger Siaure
reagieren Diazo-arylarsinsiuren nach inzwischen erschienener Literatur am besten
in alkalischer Losung unter Bildung der entsprechendem Diarsinsduren; vergl. H.Lieb,
B. 54, 1511 [1921}, besonders die Beobachtungen bei der Darstellung der m-Phenylen-
diarsinsdure: ferner H, Bart, A. 429 65 und 89 {1922]



