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Beitr ge zur Kenntnis der Beziehungen zwischen 
Atomgruppierung und spezifischer Afflnit/it 

(II. Mitteilung) 

Von 

F. Feigl und A. F. Lederer 
(Aus dem II. chemischen Universit/itsinseitut) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. N/irz 1924) 

2. l~ber das Diphenylcarbazon und dessert Salze sowle fiber das 
vermeintliche Diphenylcarbodiazon. 

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

Diphenylcarbazon (Dco) 

und Diphenylcarbodiazon (Dci) 

oc (NH--NHC6H5 

" N  ~ NC6H 5 

N = NC6H 5 0%/ 
N = NC6H 5 

Das Dco wurde von C a z e n e u v e  als Muttersubstanz aucb 
jener gef/irbten Salze angesehen, die durch Umsetzung des Dc mit 
Metallverbindungen und Metallen entstehen, wobei die Farbe auf  
die chromophore Gruppe - -  N ~ N - -  zur~ickgeffihrt wurde. Diese 
Annahme erkI/irt Rich aus der Vorstellung, dab in gef/trbten organi- 
schen Verbindungen bestimmte chr0mophore Gruppen enthalten seir~ 
mfifiten, die im De fehlen. Nach unseren heutigen Anschauunger~ 
besitzen aber unges/ittigte Einzelatome, beziehungsweise ein durcb 
sie hervorgerufener innermolekularer Affinit~itsausgleich farbgebende 
Eigenschatten, weshalb das Fehlen yon chromophoren Gruppen i,x~ 
De es nicht notwendig macht, diese Verbindung, welche noch ein un- 
ges/tttigtes O-Atom enthfilt, yon der Bildung gef~irbter Metallsalze 
auszuschliel3en. Dazu kommt, dal3, falls die Ansicht yon C a z e n e u V e  
zu Recht besteht, bei der Bildung yon Metallcarbazonsalzen stets 
auch ein gleichzeitiger Oxydationsprozel3 D c ~  Dco erfolgen mti~te. 
Diese Annahme erscheint noch gerechtfertigt bei der Umsetzung des 
Dc mit Hg (II)-, Cu (II)-salzen und mit Chromaten und bei tier Ein- 
wirkung von Alkalilauge auf Dc, was einer Begtinstigung einer 
Autoxydation durch OH ~ gleichk/ime; sie erscheint aber  nicht m'eSr 
gerechtfertigt bei der Yon uns (siehe I. Mitteilung) angewendeter~ 
Methode der Einwirkung von Metallsalzen, die keine Oxydations- 
mittel darstellen (Cd, Zn, Mg), auf Dc in neutraler: alkoholischer 
LSsung; auBerdem haben wir um jede Mitwirkung des Luftsauer- 
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stoffs at!szuschliel3en, 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 guft.sauerstoffes aus Cd(NO3)2 und Dc hergesteltt 
wurde. Auch eine yon C a z e n e u v e  angegebene Methode zur Dar- 
stellung des KDco durch Einwirkung yon metallischem Kalium auf 
eine toluolische Dc-LSsung 1/il3t eine gleichzeitige Oxydation unwahr- 
scheinlich erscheinen. 

Der Nachweis, dab Dc zur Bildung gef'~bter innerer Komplex- 
salze bef/ihigt ist, schlieI3t die Mbglichkeit gef/irbter Carbazonsalze 
nattirlich nicht aus, jedenfalls ist aber hierffir der chromophoren 
Gruppe - - N - - N - -  nicht jene Bedeutung beizutegen, wie es 
C a z e n e u v e  getan hat, sondern es dtirfte sich auch bier die F/it- 
bung aus der Bildung yon Kintgliedrigen inneren Komplexsalzen 
erklgren, wie aachstehende Earmel zeigt, welche auch der yon uns 
festgestellten Ersetzbarkeit lediglich tier 2,2-Wasserstoffatome im 
mc Rechnung tr/igt (siehe I. Mitteilung): 

5 4/N = NC6H5 
OC< 3 o 

\NH---NC6H 5 
L 

............ a,..o.,,,..,., M e  
I 

Auch lKf3t sich die ungeheure Farbvertiefung von lichtgelb 
laach tiefviolett, wie sie durch Eintritt yon Metall in das Dco er- 
folgt, wohl ~ich, t .aus der Aawesenheit tier chromophoren Grugpe 
allein erkl/iren. 

Obige Formel ge~attet  wohl ~eine konsti-tutive .und koordi~aive 
AufiSsun~ .der Satze :des Dco mit ~einwertigen Metall~n (z, B. des 
I4- oder NaSalzes)., nicht abet einer Verbindun.g ~ i t  der g~eiwer~gen 
-Hg-Hg-:und -C,u-Cu-Gr, ul~pe, f~r welche Cazeneu~re die F~rm~ln 

OC~ N ~ NC~I~ 5 

N --NC~I-I~ 
I '1 }Ig--~g 

,trod ,.analog 
Ca--Cu 

1 1 

NN ='NC6H.~ 

angenommen hat. 
Ei~e -M~5,~Nlichkr laierf'6r f a n ~  wir ~ei UntersuL'~hungen fiber 

alas D il~henylem't~odiazon. 
Ila~ Dei mur6e v(m Cage~e~av,~ durda ~Setb~t~erset~ung 

~ n  C~Dco  m ch'l, oroTorrniscl~eT ~ d  Si[bet,-Dc~ rm ,e~6{irmt 
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alkoholischer LSsung erhaltem ~ Sowohl fiber die Herstellung, als 
attch ~ber die EJgenschaften des Dci bestehen sehr bemerkenswerte 

Widersprtiche und Unstimmigkeiten. Zun~ichst ist die Selbst- 
zersetzung des Cupro- und Silber-Dco attff~iliig; erstere erfolgt in 
einer LSsung des Cu~Dco in k/iuflichem Chloroform, nicht abet in 
sorgftttfig gereinigtem, Nach den Angaben C a z e n e u v e ' s  soll durch 
Selbstz~rsetzur;g eatstaaden~s Dci aus siedendem Wasser um- 
krystal!isierbar sein, andrerseits sich schon unter 100 ~ zersetzen. 

D~ch  FAnwirkung vor~ KOH auf Dr soll wieder KDco rfick- 
gebildet werden, welches seinerseits nach den An_ gaben desselben 
Autors aUS Dc+KOH entsteht. Demnach wtirde KOH unter sonst 
ganz gleichen Bedir~gungen des cinema! reduzierend,, das anderemal 
oxydierend wirken, Zudem haben F i s c h e r  und B e s t h o r n  ge- 
funden, ~ dat~ ~ und Dco weder dutch MnO,. noch durch gelbes 
HgO in Dci tibe.rgeffi~t werden kann, ganz im ~gensa t ,  z zu d~m 
analog g~baute.n Thiodiphe,nylcarbaziA 

jNH--NHC6H5 
SC z 

~'NH---NHCGHs, 

bei welchem ein~ Dia~zonbildung leicht erfolgt. Auch crscheint cs 
bei d.em symmr Bau des Dci, 

nieh~ leicbt verst~indlich, warum bei der E~nwirkung vo4a Br ledig- 
lich ein Dibromadditionsproduk t entstehen soil, wie sich nach der 
Analyse vo~ Ca~en:euve  ergibt, und nicht am Tetrabromkbrper. 

Um ~e bier beschr[ebenen Unktarhei.tea zu beseifigea, stet~l~en 
wit DcJ rmeh den von C a z e n e u v e  beschrieb~nen Methoden her.~ 
Durch sorgf/iltige Reinigung gelangten wit zu ein~r Verbindung, 
die sich nicht unter 100~ sondern erst bei 164" unter heftiger 
Explosion zersetz:tc. Eine schnellere Reinigung gelang uns dureh 
UmkrysmllJsier~ aus einem Gemisch yon gleichen Teilen Pyridin 
und Alkohol, die g!eJchfalls zu einem KSrper yore Zersetzungs- 
punkt .164 ~ ftihr~. Die Verbrennung der so erhaltenen Verbindung 
lieferte folgende Werte: 

Gel.: C 65 ~ 10O/o I~ 4'8"tO/o. Bet. ffir Dee: C 64"970/o I t  $" 030/0. 
64"9~ , ~ D e i :  6~" 52 4"23 

64 "97 

1 C. r. 1 3 0  (1900), I56~; B1. (3) 25" (190I),  376. 

3 L. ~ ,  

Chemieheft Nr. 1 und 2. 5 
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Die Gegeniiberstellung der gefundenen Werte und der fiir Dco 
und Dci berechneten zeigt, dat3 bier zweifellos Dco und nicht Dci 
vorliegt. 

Der hohe Zersetzungspunkt erkl~irt die Miiglichkeit, den KSrper 
aus Wasser umzukrystallisieren und C a z e n e u v e  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 erkl/iren, daft KOH in seine 
3 Atome zerf/illt, wobei der Sauerstoff auf das Lgsungsmittel oxy- 
dierend wirkt. Bei der Annahme eines Dco ist die Salzbildung 
hingegen ohne weiteres durchH-Substitution erkl~irbar. Auch die yon 
C a z e n e u v e  beobachtete Addition yon 2 Br-Atomen an das ver- 
meinttiche Dci liil3t den: SchluI3 zu, daft ein Kbrper vorliegen muff, 
in welchem eine Br-Addition nur an zwei Stellen mbglich ist (was 
beim Dco der Fall ist). Analyse u n d  Eigenschaften beweisen dem- 
nach, daft es sich um ein Dco und nicht um ein Dci handelt, ftir 
dessen Nichtexistenz tiberdies der Umstand spricht, daft es nicht 
analog zum Thiodiphenylcarbodiazon durch Oxydation herstellbar 
ist. Da die bisher als Dci beschriebene, nach unseren Versuchen 
iedoch als Dco zu bezeichnende Verbindung durchaus andere Eigen- 
schaften besitzt als das in der Literatur beschriebene Dco (her- 
gestellt durch Zersetzung des KDco mit verdfinnter Schwefels~iure) 
erscheint uns die Annahme einer Isomerie fiir diese beiden Ver- 
bindungen gerechtfertigt. 

C13Hl~ON~: 

H e r g e s t e l l t  a u s  d e m  K - S a t z .  

Farbe : Oranger0t. 
L6slichkeit: Wasserunl6slich, organi-  

s e h e  L6sungsmittei 16slich. 
Zersetzungspunkt: 157 ~ unter Gas- 

entwieklung. 
Bildet mit Metallsalzen gefiirbte Ver- 

bin dungen. 

OC< NH~NHCGH6 I 

N ~-~ NC6H ~ 

H e r g e s t e l l t  a u s  d e m  Cu- o d e r  
Ag-Sa lz .  

Farbe : Well3. 
L6slichkeit: Wasserl6slich, organische 

L6sungsmittel 16slich. 
Zersetzungspunkt: 164 ~ unter Explosion. 

Bildet mit Metallsalzen keine Ver- 
bindungen. 

/NH--NC6H ~ 

NH--NCsH ~ 

Formel I erkl~irt ohne weiteres die Bildung farbiger Metallsalze, 
da in  einer 2-Stellung noch ein ersetzbares H-Atom vorhanden ist; 
da dieses in Formel II fehlt, ist auch das Unvermbgen zur Salz- 
bildung erkl~irt. Die Reaktion der Verbindung II mit KOH und die 
Br-Addition muff durch ~ Ringaufspattung erkl/irt werden, 

In einer frfiheren Mitteilung haben wir nachgewiesen, daft eine 
Metallsubstitution nut an 2, 2-H-Atomen des Dc und Dco erfolgen 
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kann. Demgem/ii3 kSnnen die Cazeneuve'schen Formeln ffir das 
Cupro 7 und Mercurosalz 

o c . / N  = N c &  0C 
~ N  -- NCeH 5 und ~N -- NC6U 5 

1 1 I I 
Cu--Cu Hg--Hg 

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

Verbindungen 
nachsteh enden 

%H5 C6H5 
jN--N--Cu . . . .  OC~[ I llnd 0C(~ N t~g 

N--N--Cu \N--N--Hg 
C6H5 C6H 5 

Durch den Ersatz beider 2-, 2-Wasserstoffatome durch Metall 
wird der Charakter der Verbindung gegenfiber den einfach sub- 
stituierten Carbazonen geiindert, indem die ersteren im Gegensatz 
zu den letzteren in LSsung le[cht zersetzlich sind. Durch diese Zer- 
setzung entsteht das ringf6rmige Dco (II), wobei also die Ring- 
struktur trotz Austritt des Metalls erhalten geblieben ist. W/iren die 
doppelt substituierten Metallcarbazone analog den einfachen ge- 
baut, -- wie es Cazeneuve annimmt -- so mtifite bei dcr Zer- 
setzung auch das gleiche kettenf6rmige Carbazon (I) entstehen, was 
abet nicht der Fall ist. Die Annahme einer Ringformel f/_ir das 
Cupro- und Mercurosalz erscheint also auch aus diesen Grfindm~ 
gerechtfertigt. Die auflerordentlich rasche Zersetzlichkeit des Silber- 
salzes, welches aus diesem Grunde nicht isoliert werden kann, ffihrt 
uns auch zur Annahme folgender Konstitution for dasselbe: 

C~H~ 
/N--N--Ag 

oc./ I 
\N--N--ag 

CGH~ 

Da Ag nicht zweiwertig auftritt, ein Ringschlul3 also nicht erfolger~ 
kann, zerf/illt die Verbindung sofort wieder unter Bildung yon ring- 
f6rmigem Dco. Wie aus der L Mitteilung hervorgeht, ist es uns 
auch gelungen zwei Mercuriverbindungen herzustellen, in welchen 
das Hg beide 2-H-Atome des Dc ersetzl:.' 

1 
C6H5 c~H~ 

C6H5\ /NH--N. C6HsCH~" ~NH--N~ 
\Hg .0CQ )Hg 

C6H~// "'" \ N H _ _ N /  C6HsCH 2 H g '  ' " "OCNNH_N/Hg 
CGgs C61-t a 
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In ihrer leichten Selbstzersetzlichkeit schlieBen sich diese Ver- 
bindungen den oben erw/ihnten Carbazonen des Cu, H g  und Ag an. 

Zusammenfassung. 
Es wurde gezeigt, dat3 ein Dci bisher noch nicht aufgefunden 

wurde, sondern dab das vermeintliche Dci ein ringf6rmiges Dco 
und mit dem kettenf6rmigen Dco isomer ist. Das ringf6rmige Dco 
entsteht nur aus solchen Salzen, deren b e i d e  2-H-Atome durch 
Metall ersetzt sind, was deren Selbstzersetzlichkeit in LSsung 
bedingt. 


