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239. S. Gotzky: Ober das Benzophenon-diazid. 
[.lus d. Physika1.-chern. Institut d.  Unk-ersitat Berlin.; 

(ningegangen am 21. Mirz 1931.) 

Bei Untersuchungen iiber die chemische Wirksamkeit der Rontgen- 
Strahlen stellte es sich als vorteilhaft heraus, einenstoff zu verwenden, der in 
einfacher, reproduzierbarer Reaktion unter dcm EinfluB der Strahlen ein Gas 
abspaltet. Hier erschien ein Versuch mit Benzophenon-d iazid aus- 
sichtsreich. Dieser Korper spaltet tatsachlich bei der Bestrahlung Stickstoff 
ab, woriiber gemeinsam mit G. Cronheim und Paul Gunther an anderer 
Stelle berichtet werden soll. Hier sei einiges iiber die Darstellung dieses 
Korpers und seine chemischen Eigenschaften m-tgeteilt. 

Bei den Untersuchungen von G. Schroeterl) uber die Umwandlungen 
der Keton-diazide wurden diese Korper nicht isoliert. In der gleichen Losung, 
in der z. B. die Umsetzung von Benzophenonchlorid mit Azidsalzen 
(AgN,, NaN,) erfolgte, wurde auch durch Erwarmen die Stickstoff-Ab- 
spaltung und Umlagerung in N ,  a-Diphenyl-tetrazol,  im folgenden kurz 
Diphenyltetrazol genannt, durchgefiihrta). Es ist jetzt aber gelungen, durch 
Umsetzung eitler atherischen Losung von Benzophenonchlorid mit Silberazid 
das Benzophenon-diazid in sehr guter Ausbeute als ~ o h l  krystallisieren- 
den Rorper (Schmp. 42O) rein darzustellen. Zum Konstitutions-Beweis wurde 
die reine Substanz in amylatherischer Wsung unter Durchleiten von Kohlen- 
dioxyd crwarmt, wobei bei ca. 12oO die Stickstoff-Entwicklung begann und in 
2 Stdn. beendet war. Die Menge des aufgefangenen Stickstoffs und des iso- 
lierten Tetrazols entsprach einer fast quantitativen Reaktion im Sinne der 
Gleichung : 

Das Benzophenon-diazid ist wider Erwarten recht stabil. Seine Schlag- 
empfindlichkeit ist nur wenig grofier als die der Pikrinsaure, wie durch Mefi- 
versuche am Kastschen Fallhammer in der Chemisch-technischen 
Reichsanst a l t  festgestellt mrde. Es schmilzt unzersetzt. Die Bestandig- 
keit gegen Erwarmung geht allerdings nicht so weit, daI3 es beim Vakuum 
einer Wasserstrahlpumpe unzersetzt destilliert werden konnte. Das Destillat 
besteht in diesem Falle aus Diphenyl-tetrazol. Wiihrend das Benzophenon- 
diazid beim Kochen rnit Wasser und verd. Natronlauge wie andere h ide3)  
unverkndert bleibt, tritt bei lkngerem Kochen mit M e t h y l a l k ~ h o l ~ )  glatte 
Umsetzung zum Dimethylacetal  des Benzophenons ein, das durch 
Schmp. (107~) und Misch-Schmp. (107~) identifiziert worden ist. Die gleiche 
Umsetzung findet auch schon bei Zimmer-Temperatur bei mehrtagigem 
Stehen einer methylalkohol. Losung von Benzophenon-diazid statt . 

Gegen Sauren ist das Benzophenon-diazid sehr empfindli~h~). Konz. 
Schwefelsaure z. B. wirkt bereits in der Rdte rnit explosions-artiger Heftig- 
keit ein. Aber schon bei Verwendung von 70-proz. SchwefelsZiure kann man 

l) B. 42, 2336, 3356 [xgogj, 44, IZOI [ I ~ I I , ;  vcrgl. auch die Mitteilung von 

3, vcrgl. Journ. prakt. Chem. [2] 63, 428. 
4, vergl. dagegen die Bestandigkeit von Benzylazid gegen Alkohol; 1. c . ,  S. 434. 
6, vergl. 1. c. .  S. 436. 

G .  Schroeter,  B. 63, 1308 [Ig30]. ’) B. 43, 2342 [I909]. 



bei Eiskiihlung die Reaktion som*eit maigen, daB unter Entwicklung von 
S t i c k s  t of f und S t i c ks t of f wassers t of f s a u r  e als einziges Reaktions- 
produkt in quantitativer Ausbeute Benzani l id  nach der schematischen 
Glejch.ung : 

R\ ,% 
C +H,O=N,+HN, + R . CO .NH . R 

R’ \N,3 
entsteht. 

Bei d i em Zersetzung wird allerdings mehr Stickstoff und MTeniger Stick- 
stoffwasserstoffsaure gefunden, als der angegebenen Gleichung entspricht. 
Wird jedoch die gebildete Stickstoffwasserstoffsaure durch einen besonders 
starken Kohlensaurestrom rasch dem zerstorenden EinfluS der Schwefelsaure 
entzogenA), so nihert sich das gefundene Verhaltnis von Stickstoff zu Stick- 
stoffwasserstoffsaure bis auf einen Fehler von ca. 20% dem von der Gleichung 
geforderten. Die mehr oder weniger schnelle Entfernung der Stickstoff- 
wasserstoffsaure, und damit ihre Konzentration, ist ohne EinfluS auf die 
Ausbeute von Benzanilid. Die Ausbeute - aber natiirlich nicht die Re- 
aktions-Geschwindigkeit - ist unabhangig von der Konzentration der 
Schwefelsaure, was durch die Zersetzung einer benzolischen 1,osung von 
Benzophenon-diazid durch einen Tropfen Schwefelsaure leicht gezeigt werden 
kann . 

Der Versuch in benzolischer Losung wurde besonders im Hinblick auf 
die Arbeiten von K. F. Schmidt’) und K. Brisewitz*) angestellt. Sie 
erhielten bei Einwirkung molarer  Mengen von Stickstoffwasserstoffsaure 
und Benzophenon in benzolischer Lijsung unter Zusatz von Schwefelsaure 
Benzanilid, aber bei Anwendung eines  Uberschusses  von Stickstoff- 
wasserstoffsaure (bis zu 5 Mol.) je nach Versuchs-Bediagungen . entweder 
Dip  h e n y 1 h a  r n s t off , j - P he  n y 1 i mi no  - I - p he  n y 1 - I. 2 - d i h y dr o - t e t r az 01 
oder Diphenyl- te t razol .  Fur die Bildung von Diphenyl-tetrazol bei  
G e g e n a a r t  von  Schwefelsaure geben Schmid t  und B r i s e ~ i t z ~ )  den 
Reaktionsverlauf der Gleich. I an. Das gleiche Liicken-Molekiil (c Gleich. I) 
nimmt auch G .  Schroeter’o) bei der Urnwandlung von Benzophenon-diazid 
in ind i f fe ren ten  Losungsmitteln an (b Gleich. 11): 

R R OH [R N3 K--n’ 

R R’ ‘ N. z R’ ‘ N =  R.N-N 
I: >CO+NH”) + \C’ +HN3-H,O 3 ‘Ce-’ -+ R.C< II 

a b C d 
K x3 x3 N--N 

R.C< R.C< II (R=C,H,) 
R % 

11: >c< -N2+ ‘C’ 
R N3 R’ \ N-  N.R N- N 

R 
a b C d 

6, B. 23, 3027 [~Sgo;. 
7) Acta Academ. -4boensis math. et phys. 11, I ;  B. 67, 704 [1g24], 68, 2413 jrgzgj. 
n, Dissertat. Kurt  Brisewitz ,  Juni 1926. 
9) 1. c. 
I I )  SH wird von Schmidt  als Zwischenkorper bei den Redtionen der Stickstoff- 

‘“1 B. 42, 2341 [I9091. 

wwserstoffsiinre angenommen. 
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Wenn dieses Liicken-Molekiil auch bei der Zersetzung des Benzophenon- 
diazids in wabriger Schwefelsaure oder in Bemol und Schwefelsaure auf- 
treten wiirde, m u t e  nach Formulierung der Schmidtschen Versuche auch 
die Bildnng von Diphenyl-tetrazol zu erwarten sein. Diese tritt aber nur 
in indifferenten Losungsmitteln ein. Zur Erklarung dieses verschiedenen 
Verhaltens kann man die Annahme machen, da13 das Lucken-Molekiil von 
Schwefelsaure leicht verseift wird, wofiir eine Angabe voii K. BrisewitzI2) 
spricht, d& Schwefelsaure als Katalysator zur Bildung von Diphenyl-tetrazol 
nicht geeignet sei. Unter diesem Gesichtspunkt kann die Zersetzung des 
Benzophenon-diazids durch Schwefelsaure durch folgenden Reaktionsverlauf 
ausgedriickt werden (Gleich. 111) : 

R N3 R N3 R OH 
111: ‘c’ + >C< + H 2 0 +  \C’ -+R.CO.NH.R, 

R’ \ N3 R hT = R’ ‘ N =  
a b C 

wobei man also ein Lucken-Molekiil c (Gleich. 111) erhalt, wie es auch bei 
der Beckmannschen Umlagerung angenommen wird’s). Wahrscheinlicher 
ist wohl aber, besonders bei Beriicksichtigung der leichten Angreifbarkeit 
der Azidgruppen schon durch Methylalkohol, daJ3 nicht erst das Liicken- 
Molektil c (Gleich. I), sondern schon das Benzophenon-diazid durch Schwefel- 
saure partiell verseift wird (Gleich. IV) und das entstehende Produkt b 
(Gleich. IV) Stickstoff abspaltet. Das so entstehende Liicken-Molekiil c ist 
das gleiche wie in Gleich. 111. 

R *3 R OH R OH 
IV. ‘C’ +H2O-+ W’ -N2+ ‘C’ + R.CO.NH.R. 

R’ ‘ N3 R’ ‘ N3 R’ \ N =  
a .  b C 

SchlieSlich wurde noch versucht, auch am Beispiel des Benzophenon- 
diazids durch Bes t immung des  Pa rachor s  Anhaltspunkte dafiir zu ge- 
winnen, ob die Azidgruppe in organischen Molekiilen ringformige oder ketten- 
formige Struktur hat. Die verschiedenen Struktur-Moglichkeiten und ihre 
P-Werte gibt die folgende Tabelle wieder : 

Tabelle  I. 
I. 11. 111. IV. 

RZC (--N -- X)p RZC (-N = N f: N), R2C (--N t N -= N), KzC(-N = X J S ) ?  
‘N” 

P ber. 539.6 599.4 553 552.6 

Der Berechnung der Parachore sind die Werte von Sudgen zugrunde 
gelegt14). Fur die Werte einer N : N-Bindung wurden die einer C : C-Bindung 
(23.2)16), fiir die einer N i N-Bindung die einer C i C-Bindung (46.6)l6) 
eingesetzt. Die Schreibweise fur Formel 111 und IV schliel3t sich 
einem Vorschlag von A. Sippell’) an, demzufolge auch das Sudgensche 

l*) Dissertat. I(. Brisewitz.  
14) Sudgen, Journ. chem. Soc. London 136, 1177ff. [I924]. 
Is) Journ. chem. Soc. London 137, 1525 [19q]. 
16) Journ. chem. Soc. London 136, 1177ff. [ ~ g q ] .  
17) Ztschr. angew. Chem. 43, 849 [1929]. 

l;O vergl. 2. B. G. Schroeter,  B. 68, 1308 [1930j. 



Inkrement von -1.6 Einheiten fur Elektrovalenzen nicht in Rechnung 
gestellt wurde. Das spezif. Gewicht wurdc im Pyknometer bestimmt. Die 
Dampfdichte konnte vernachlassigt werden. Zur Messung der Oberflachen- 
spannung wurde ein von Dr. Cassel konstruiertes Capillarimeter benutzt, 
das die Firma S t roh le in  & Co. in freundlicher Weise zur Verfiigung stellte. 
Die fur Oberfliicbenspannung und Dichte gefundenen Werte zeigt die folgende 
Tabelle : 

Tabelle : to d4t Y P gef. 
50° 1.1568 37.34 535.9 

Der gefundene P-Wert = 535.9 spricht fur die ringformige Struktur 
der Azidgruppe (I, Tab. I), wie sie auch Lindemann und Thielels) an 
zahlreichen Beispielcn organischer Korper gefunden haben. Demgegeniiber 
erscheint bemerkenswert , daS das k id- Ion  in krystallisierten Alkaliaziden 
stabchcnformig ist, wie aus rontgenographischen Restimmungen von Hen-  
dr icks  und Paulingl9), sowie von Giinther ,  Porger  und Rosbaud20\ 
hervorgeht. 

Beschreibnng der Versnche. 
Dars t e l lung  von  Benzophenon-diazid.  

1.56 g techn. Natriumazid (a/loo Mol. + 20% iiberschuB) wurden in 
IOO ccm Wasser gelost und unter Riihren mit einer Losung von 3.74 Silber- 
nitrat Mol. + 10% ijberschul3) versetzt. Das ausgefallene Si lberazid 
m d e  nach je 4-maligem Dekantieren mit Wasser, absol. Alkohol, iiber 
Natriurn destilliertem Ather abgesaugt und ather-feucht zu einer Losung 
von 2.37 g Benzophenonchlor id  Mol.) in 20 ccm Ather geschiittet. 
Die Keaktion begann sofort unter Selbsterwarmung und wurde durch mehr- 
stiindiges mechanisches Schiitteln beendet (durch Priifung auf unumgesetztes 
Silberazid festgestellt). Das entstandene Chlorsilber wurde abgesaugt, vom 
Filtrat der k h e r  im Vakuum abdestilliert. Es hinterblieb ein krystalliner 
Riickstand (2.45 g, theoret. 2.5), der bis auf 0.05 g, die sich durch Schmelz- 
punkt und Misch-Schmelzpunkt von 1460 als Diphenyl - te t razol  erwiesen, 
in 5 ccm Petrolather (Sdp. 30-7oo) gelost w r d e .  Der nach dem Abdunsten 
des Petrolathers verblcibende Riickstand wurde aus 10 ccm Methylalkohol 
umnkrystallisiert. Es uvrden 1.7 g vom Schmp. 42O erhalten. Die Nutter- 
lauge gab nach tlem Einengen im Vakuum weitere 0.5 g (Schmp. 40-4Z0), 
so da13 die Ausbeute an Benzophenon-diazid 88% d.  Th. betragt. 

0.3242 g Sbst. in 15 ccm Benzol: A = 0.495'. 
C,,HloN,. Mol.-Gew. ber. 250.23, gef. 253.2. 

E'unktionelle Analyse:  Eine Losung von 0.2501 g Benzophenon-  
d iaz id  in 3 ccm Amyliither w r d e  in einein Kolbchen mit seitlichem Ansatz 
und RiickfluSkiihler, der mit einer durch Eis-Kochsalz gekiihlten Ausfrier- 
falle fur iibergehende Amylather-Dampfe und weiter mit einem Eudiometer 
verbunden war, unter Durchleiten von trocknem CO, bis auf r30° erhitzt. 

Nach 2 Stdn. war die Stickstoff-Bntwicklung beeudet. Gef.: 24.62 ccm S (IW, 
760 mm, iiber 50-yroz. Kalilouge), reduziert auf 00 ,  760 mm = 23.1 ccm N; ber. fur 
C,,H,,,N, = N, + C,sHloN, = 22.39 ccm X. 

B. 61, 1529 ~ I ~ z S ] .  
Ztschr. physik. Chem. (Abt. B) 6, 459 [Ig30]. 

lo) Journ. Amer. cliem. Snc. 47, 2904 [IgZjj. 



Die blaugefarbte amylatherische Losung gab beim Erkalten 0.18 g 
Krystalle, die nach Umlosen aus Alkohol durch Schmp. 1460 und Misch- 
Schmp. 146O als Diphenyl - te t razol  identifiziert wurden. Die ampl- 
atherische Mutterlauge lieferte beim Einengen noch 0.02 g Diphenyl-tetrazol, 
so da13 die Ausbeute 90% d. 3%. betragt. Als Nebenprodukt wurde bei diesen 
Umsetzungen immer ein blaurot gefarbtes 0 1  erhalten, das nicht identifiziert 
werden konnte. 

Zerse tzung des  Diazides  mi t  75-proz. Schwefelsaure: 
(c6H5)2c(N3)2 + H Z O  =N, + m, + C6H5.NH*CO*C6H5* 

Zu 5 ccm 75-proz. Schwefelsaure, die in einem Kolbchen mit 3 hsatzet i  
sich tefand, von denen der eine zum Einleiten von Kohlendioxyd diente, 
der zweite mit z Waschflaschen rnit je 25 ccm n/,,-Silbernitrat und einem 
Eudiometer verbunden war, wurden 0.250 g Mol.) Benzophenon-  
diazid aus einem kleineren Reagensglas, das mit Gummischlauch an den 
dritten Ansatz gesetzt war, in kleinen Portionen gegeben. Unter Entwicklung 
von St ickstoff  und Stickstoffwasserstoffsaure loste sich zuerst die 
zugegebene Substanz. Spater fielen aus der schwefelsauren Losung Krystalle 
aus. Zum SchluB wurde, um moglichst alle Stickstoffwasserstoffsaure uber- 
zutreiben, unter weiterem Durchleiten von CO, auf 45O erwarmt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde die schwefelsaure Losung auf Eis gegossen, 
der ausgefallene Krystallbrei abgesaugt, mit Wasser und Sodalosung ge- 
waschen und bei IOOO getrocknet. Ausbeute 0.193 g statt 0.197 g (= 98yi 
d. Th.), die nach dem Unilosen aus Alkohol bei 1620 schmolzen (Schmp. 
des Rohproduktes 150-158~). Durch Analyse und Misch-Schmp. (162~) 
wurde die Substanz als Benzani l id  identifiziert. 

2.810 mg Sbst.: 8.145 mg CO,, 1.34 mg H,O. - 3.032 mg Sbsb.: 0.189 ccm S 
(23O. 754 mm). 

CIBHllNO (197.17). Ber. C 79.16, H j.Gz, S 7.11. 
Gef. .. 79.08. ,, 5-34, ,, 7.13. 

In der Schwefelsaure konnten weder Ammoniak noch Hydroxylamin oder Hydrazin 
nachgewiesen werden. Das ausgefallene Silberazid wurde auf einem gewogenen Filter 
abfiltriert und bei 50° getrocknet: 0.07 g statt 0.149 g d.  Th. N aufgefangen: 35.3 ccm 
(oO.760 mm), statt 22.4 ccm d. Th. Bei sehr schnellem Durchleiten von C O ,  wurdeii 
unter sonst gleichen Bedingunsen folgende Werte erhalten: 0.1gj g Benzanilid, 0.11 ,c 
Silberazid, 26.9 ccm N (oo, 760 mm). 

Zerse tzung einer  benzol ischen Losung von Benzophenon-diazid 
m i t  Schwefelsaure u n d  Sa lpe tersaure .  

Eine Wsung von 0.25 g Diazid in z ccm Benzol entwickelte auf Zusatz 
von I Tropfen Sc hwefelsaure Stickstoff und Stickstoffwasserstoffsaure. 
Nach ca. I Stde. war keine Gasentbindung mehr bemerkbar und trat auch 
nach weiterem Zugeben von Schwefelsaure nicht wieder ein. Die Benzol- 
Schicht wurde von der Schwefelsaure-Schicht im Scheidetrichter abgetrennt 
und die Schwefelsaure, die allein das Reaktionsprodukt enthielt, wie oben 
aufgearbeitet. Ausbeute 0.194 g Benzani l id ,  statt 0.197 g d. Th. Stick- 
stoff und Stickstoffwasserstoffsaure wurden nicht bestimmt. Weitere Re- 
aktionsproddcte wurden nicht gefunden. Durch konz. Sa lpe te r sau re  wird 
eine benzolische Lijsung von Benzophenon-diazid gleichfalls unter Bil- 
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dung von Benzani l id  zersetzt, nur daB das Reaktionsprodukt stark gelb 
gefarbt ist, aber nach I-maligem Umkrystallisieren atis Petrolather sofort 
den richtigen Schmp. 162O zeigt. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wissenschaft  danke ich 
dafur, dal3 sie niir durch ein Stipendium die Ausfiihrung der Arbeit ermog- 
licht hat. Dem Direktor des Physikalisch-cheniischen Institutes, Hrn. Prof. 
Dr. Max Bodens te in ,  danke ich fur die iiberlassung eines Arbeitsplatzes 
in seinem Institut. Hrn. Prof. Dr. G. Schroe ter  danke ich dafur, daB ich 
einen Teil der Versuche in seinem Instittt ausfiihren durfte. 

Der Chemisch-technischen Re ichsans t a l t  danke ich fur die 
freundlichc Erlaubnis zur Benutzung des K a s t  schen Fallhammers. 

240. J o s e f L i n  d n e r : Fehlerquellen in der organischen Elemen- 
taranalyse, VIII. Mitteil. : Das Ausgliihen des Verbrennungsrohres 

und die Quellen der auftretenden Feuchtigkeit. 
, ' h s  d. P1iarmaseut.-chem. Laborator. d. 1Tniversitiit Innsbnick.; 

(Eingcgangen am 16. April 1931.) 

A. Vorbemerkungen.  
Auf Grund der vorangegangenen Untersuchungen iiber Fehlerquellen i, 

angestellte Versuche zur Einrichtung eines moglichst einwandfreien Analysen- 
Apparates haben durch die Ausscl~.altung bereits erkannter storender Ein- 
flilsse iioch einige Erscheinungen klarer hervortreten lassen, die fur die Ge- 
nauigkeit der Verbrennungs-Analysen von Bedeutung sind und nach ihrer 
naheren Feststellung insbesondere fur die erfahrungsniaBige P r a x i s  des  
dusgl i ihens  eine weitgehende Auikllrung ergeben. Die in Mitteil. VII 
enthaltenen Angaben iiber das Auf t r e t en  von  Feuch t igke i t  haben da- 
niit eine genauere Priizisierung und Zuni l'eil eine Erganzung erfahren, inso- 
fern in der  gl i ihenden Verbrennungsrohre  e ine  p rak t i s ch  unbe-  
g r f: ri x t e A b g a b e vo  n ge r i n gen Was  sc  r s p ur en x i  ac  hge wi e se n werden 
korinte, deren Ijrsprung nicht in der Unvollkcmmenheit von Verbindungs- 
stellen, sondern in1 Kohr selbst und in Fiillungsmaterialien zu suchen ist. 

Das husgliihen frisch. hevchickter Verbrcnnungsroh.ren' ist eine dem 
Analytiker gelaufige Forderung auf Grund praktischer lErfahrung und erwcist 
sich aach bei Abwesenheit von Bleisuperoxyd als notwendig. Nacb. Ver- 
drangung der von den luft-trockenen Materialien festgehaltenen Feuchtigkeit 
und der durch Verbrennung organischen Staubes gebildeten Wasserspuren. 
iilr die gemail) dem Verlauf einer Verbrennungs-Analyse ein rascher Abfall 
anzunehnien ware, setzt ohne schqrfen Ubergang eine von der Art der Fullung 
abhangige, allmahlich abnehmende Abfuhr von Wasser ein, die bei vor- 
zeitiger Vornahme von Analysen positive Abweichungen in  den Wasxrstoff- 
Werten bewirkt. Eine genaue Verfclgung dieEes aus der Praxis bekannten 
Vorganges zeigt, daR das Auftreten von Wasser einen adlerordentiich lang- 
sanien Abfall aufweist, der sich. iiber einen ganzcn Tag und wesentlich dariiber 
erstreckt und soniit von der Fortbeforderung des Wassers in der Analyse 

Yitteil. I uiid 11: B. G9, -561, 2806 ;1926]; Mittcil. 111: B 60, 121  jrg27;; Mit- 
teil.: I\' VII :  B. 63, 949. 1123, 1396, 1672 [I930). 


