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Beitrige zur Kenntnis der Beziehungen zwischen
Atomgruppierung und spezifischer Affinitit
(II. Mitteliung)

Von

F. Feigl und A. F. Lederer

(Aus dem II. chemischen Universititsinstitut)
{Vorgelegt in der Sitzung am 13. Médrz 1924)

2. Uber das Diphenylcarbazon und dessen Salze sowie iiber das
vermeintliche Diphenylcarbodiazon.

Als Oxydationsprodukte des Dc werden in der Literatur die
beiden folgenden Verbindungen beschrieben:

/NH—NHC6H5
Diphenylcarbazon (Dco) OC\
N = NCgHy
/N = NC,Hj
und Diphenylcarbodiazon (Dci) OC\
N = NCgHj

Das Dco wurde von Cazeneuve als Muttersubstanz auch
jener gefirbten Salze angesehen, die durch Umsetzung des Dc mit
Metallverbindungen und Metallen entstehen, wobei die Farbe auf
die chromophore Gruppe — N == N — zuriickgefiihrt wurde. Diese
Annahme erkléirt sich aus der Vorstellung, dafl in gefirbten organi-
schen Verbindungen bestimmte chromophore Gruppen enthalten sein
miifiten, die im Dc fehlen. .Nach unseren heutigen Anschauungen
besitzen aber ungesittigte Einzelatome, beziehungsweise ein durch
sie hervorgerufener innermolekularer Affinitdtsausgleich farbgebende
Eigenschaften, weshalb das Fehlen von chromophoren Gruppen inx
D¢ es nicht notwendig macht, diese Verbindung, welche noch ein un-
gesittigtes O-Atom enthdlt, von der Bildung gefarbter Metallsalze
auszuschliefen. Dazu kommt, da8, falls die Ansicht von Cazeneuve
zu Recht besteht, bei der Bildung von Metallcarbazonsalzen stets
auch ein gleichzeitiger Oxydationsprozei Dc— Dco erfolgen miifite.
Diese Annahme erscheint noch gerechtfertigt bei der Umsetzung des
Dc mit Hg (Il)-, Cu (II)-salzen und mit Chromaten und bei der Ein-
wirkung von Alkalilauge auf Dc, was einer Beglinstigung einer
Autoxydation durch OH’ gleichkédme; sie erscheint aber nicht méhr
gerechtfertigt. ‘bei der von uns- (siehe 1. Mitteilung) angewendeten
Methode der Einwirkung von Metallsalzen, die keine Oxydations-
mittel darstellen (Cd, Zn, Mg), auf Dc in neutraler: alkoholischer
Losung; auferdem haben wir um jede Mitwirkung des Luftsauer-
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stoffs auszuschlieBen, auch Zinkdialkyl im H-Strom auf Dc ein-
wirken lassen und sind dabei zu einer Verbindung gelangt, die
ganz gleich gebaut war, wie eine Cd-Verbindung, die ohne Aus-
schluB des Luftsauerstofies aus Cd(NOg), und Dc hergestellt
wurde. Auch eine von Cazeneuve angegebene Methode zur Dar-
stellung des KDco durch Einwirkung von metallischem Kalium auf
eine toluolische Dc-Losung 1dfit eine gleichzeitige Oxydation unwahr-
scheinlich erscheinen.

Der Nachweis, dafl D¢ zur Bildung gefdrbter innerer Komplex-
salze befdhigt ist, schlieft die Moglichkeit gefdarbter Carbazonsalze
natlirlich nicht aus, jedenfalls ist aber hierfiir der chromophoren
Gruppe —N == N — nicht jene Bedeutung beizulegen, wie es
Cazeneuve getan hat, sondern es dlirfte sich auch hier die Fér-
bung aus der Bildung wvon flinfgliedrigen inneren Komplexsalzen
erklidren, wie machstehende Formel zeigt, welche auch der von uns
festgestellten Ersetzbarkeit lediglich der 2,2-Wasserstoffatome im
Dc Rechnung trdgt (siehe [ Mitteilung):

5 N = NC¢Hy
\NgH-—I\?CaHE,
; |

Auch 146t sich die ungeheure Farbvertiefung von lichtgelb
nach tiefviolett, wie sie durch Eintritt von Metall in das Dco er-
folgt, wohl nicht .aus der Anwesenheit der chromophoren Gruppe
allein erklédren.

Obige Formel gestattet wohl eine konstitutive und keoordinative
Auflosung der Salze des Dco mit einwertigen Metallen (z. B. des
- K- oder Na-Salzes), nicht aber einer Verbindung mit der zweiwertigen
-Hg-Hg- und -Cu-Cu-Gruppe, fir welche Cazeneuve die Formeln

N = NCgH,
’oc/ ’
NN — NCyH,
1]
Hg-Hg
und analog e
Cu—Cu
P
N —NCgH;
UC:{/
“ ="NCgH,

angenommen hat.

Eine Moglichkeit hierfiir fanden wir bei Untersuchungen #iber
das Diphenylcarbodiazon.

Das Dci wurde von Cazemeuve durch Selbstzersetzung
won Cu,Beo in chloroformischer und Silber-Deo #h  werdiinnt
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alkoholiseher Losung erhalten.t Sowohl iiber die Herstellung, als
auch tiber die Eigenschaften des Dci bestehen sehr bemerkenswerte
‘Widerspriiche und Unstimmigkeiten. Zunidchst ist die Selbst-
zersetzung des Cupro- und Silber-Dco auffillig; erstere etfolgt in
einer Losung des Cu,Dco in kduflichem Chloroform, nicht aber in
sorgfiltig gereinigtem. Nach den Angaben Cazensguve’s solt durch
Selbstzersetzung entstandenes Dci aus siedendem Wasser um-
krystallisierbar sein, andrerseits sich schon unter 100° zersetzen.

Durch Einwirkung von KOH auf Dci soll wieder KDco riick-
gebildet werden, welches. seinerseits nach den Angaben desselben
Autors aus Dc-+KOH entsteht. Demnach wiirde KOH unter sonst
ganz gleichen Bedingungen das einemal reduzierend, das anderemal
oxydierend wirken. Zudem haben Fischer und Besthora ge-
funden,® dafi Dc und Dco weder durch MnO, noch durch gelbes
HgO in Dci iibergefiihrt werden kann, ganz im Gegensatz zu dem
analog gebauten Thiodiphenylcarbazid

/NH——NHC5H5
\NH—NH06H5,

bei welchem eine Diazonbildung leicht erfolgt. Auch erscheint es
bei dem symmetrischen Bau des Dci,

N = NCgHj,

oc<
N ==NC¢Hj,

nicht leicht verstindlich, warum bei der Einwirkung ven Br ledig-
lich ein Dibromadditionsprodukt entstehen soll, wie sich nach der
Analyse vonr Cazeneuve ergibt, und nicht ein Fetrabromkdrper.

Um die hier beschriebenen Unklarheiten zu beseitigen, stefiten
wir Dci nach den von Cazeneuve beschriebenen Methoden her?
Durch sorgfiltige Reinigung gelangten wir zu einer Verbindung,
die sich nicht unter 100°, sondern erst bei 164° unter heftiger
Explosion zersetzte. Eine schnellere Reinigung gelang uns durch
Umkrystallisieren. aus einem Gemisch von gleichen Teilen Pyridin
und Alkohol, die gleichfalls zu einem Korper vom Zersetzungs-
punkt 164° fiihrte.- Die Verbrennung der so erhaltenen Verbindung
lieferte folgende Werte:

Gef.: C 653-108, H 4-870), Ber. fiir Dco: € 64970, H 5-030/,.
6492 » » Dei: 65+ 52 4-23
6497

1 C. r. 130 (1900), 1562; Bl (8) 25 (1901), 376.
A 222, 321 (1882).
3 L.e

Chemieheft Nr. 1 und 2. 5
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Die Gegeniiberstellung der gefundenen Werte und der fiir Deco
und Dci berechneten zeigt, daf hier zweifellos Dco und nicht Dci
vorliegt.

Der hohe Zersetzungspunkt erkldrt die Moglichkeit, den Korper
aus Wasser umzukrystallisieren und Cazeneuve diirfte demnach
eine noch unreine Verbindung untersucht haben. Bei der Annahme
eines Dci ist mangels eines substitutierbaren Wasserstoffes eine
Salzbildung mit KOH nur dadurch zu erkldren, daf KOH in seine
3 Atome zerfiillt, wobei der Sauerstoff auf das Ldsungsmittel oxy-
dierend wirkt. Bei der Annahme eines Dco ist die Salzbildung
hingegen ohne weiteres durchH-Substitution erkldrbar. Auch die von
Cazeneuve beobachtete Addition von 2 Br-Atomen an das ver-
meintliche Dci 146t den-Schluff zu, daf ein Korper vorliegen muf,
in welchem eine Br-Addition nur an zwei Stellen mdglich ist (was
beim Dco der Fall ist). Analyse und Eigenschaften beweisen dem-
nach, dafl es sich um ein Dco und nicht um ein Deci handelt, fiir
dessen Nichtexistenz {iberdies der Umstand spricht, daB es nicht
analog zum Thiodiphenylcarbodiazon durch Oxydation herstellbar
ist, Da die bisher als Dci beschriebene, nach unseren Versuchen
jedoch als Dco zu bezeichnende Verbindung durchaus andere Eigen-
schaften besitzt als das in der Literatur beschriebene Dco (her-
gestellt durch Zersetzung des KDco mit verdiinnter Schwefelsdure)
erscheint uns die Annahme einer Isomerie fiir diese beiden Ver-
bindungen gerechtfertigt.

C,;H;,ON,:
Hergestellt aus dem K-Salz. Hergestellt aus dem Cu- oder
Ag-Salz.
Farbe: Orangerot. Farbe: Weif.
Loslichkeit: Wasserunldslich, -organi- Loslichkeit: Wasserloslich, organische
sche Losungsmittel [oslich. Losungsmittel 16slich.
Zersetzungspunkt: 157° unter Gas- Zersetzungspunkt: 164° unter Explosion.
entwicklung.
Bildet mit Metallsalzen geférbte Ver- Bildet mit Metallsalzen keine Ver-
bindungen. bindungen.
NH~—NHCHy NH—NCgH,
oc< I oc< | it
N = NCgH, NH—NCgH,

Formel I erkldrt ohne weiteres die Bildung farbiger Metallsalze,
da in einer 2-Steliung noch ein ersetzbares H-Atom vorhanden ist;
da dieses in Formel Il fehlt, ist auch das Unvermdgen zur Salz-
bildung erkldrt. Die Reaktion der Verbindung II mit KOH und die
Br-Addition muf durch' Ringaufspaltung erklért werden.

In einer fritheren Mitteilung haben wir nachgewiesen, dafi eine
Metallsubstitution nur an 2, 2-H-Atomen des Dc¢ und Dco erfolgen
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kann. Demgemdfl konnen die Cazeneuve'schen Formeln fiir das
Cupro- und Mercurosalz

N = NCgHj N == NCzH,
OC/ OC/
\N — NCgHy und \N — NCgHy
|
Cu—Cu Hg—Hg

nicht zu Recht bestehen. Wir nehmen flir diese Verbindungen
Substitution beider 2-H-Atome an, wodurch die nachstehenden
Formeln zustandekommen:

CgHy CeHj
/N—N——Cu N--N_Hg
oc| | und OC< ( {
N—N—Cu N—N—Hg
C6H5 C6H5

Durch den Ersatz beider 2-, 2-Wasserstoffatome durch Metall
wird der Charakter der Verbindung gegentiiber den einfach sub-
stituierten Carbazonen geéndert, indem die ersteren im Gegensatz
zu den letzteren in Losung leicht zersetzlich sind. Durch diese Zer-
setzung entsteht das ringférmige Dco (II), wobei also die Ring-
struktur trotz Austritt des Metalls erhalten geblieben ist. Wiren die
doppelt substituierten Metallcarbazone analog den einfachen ge-
baut, — wie es Cazeneuve annimmt — so miifite bei der Zer-
setzung auch das gleiche kettenférmige Carbazon (I) entstehen, was
aber nicht der Fall ist. Die Annahme einer Ringformel fiir das
Cupro- und Mercurosalz erscheint also auch aus diesen Griinden
gerechtfertigt. Die auflerordentlich rasche Zersetzlichkeit des Silber-
salzes, welches aus diesem Grunde nicht isoliert werden kann, fithrt
uns auch zur Annahme folgender Konstitution flir dasselbe:

N—N—Ag
OC/

\N —N—Ag
CeHy

Da Ag nicht zweiwertig auftritt, ein RingschluB} also nicht erfolgen
kann, zerfillt die Verbindung sofort wieder unter Bildung von ring-
formigem Deo. Wie aus der I. Mitteilung hervorgeht, ist es uns
auch gelungen zwei Mercuriverbindungen herzustellen, in welchen
das Hg beide 2-H-Atome des Dc ersetzt.

1

CeH CeHy
CgHy, NH—N. CeH,CH, NH—N.
\Hg e OC< \Hg >Hg o OC/ \Hg
CGHﬁ/ NH—N CgH;CH, \N H—N/

CeHy CeHy
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In ihrer leichten Selbstzersetzlichkeit schlieffen sich diese Ver-
bindungen den oben erwihnten Carbazonen des Cu, Hg und Ag an.

Zusammenfassung.

Es wurde gezeigt, daf ein Dci bisher noch nicht aufgefunden
wurde, sondern dafi das vermeintliche Dci ein ringférmiges Dco
und mit dem Kkettenformigen Dco isomer ist. Das ringformige Dco
entsteht nur aus solchen Salzen, deren beide 2-H-Atome durch
Metall ersetzt sind, was deren Selbstzersetzlichkeit in Losung
bedingt.




