
3.913 g in 50 ccm Cuniol: fiir 10 ccm Losg. her. 0.8304 g (100ccm N entspr.) 
D 50 D 4.152 n 

I. Z u g a t e  v o u  10 ccrn T r i c h l o r - e s s i g s j u r e - L o s u n g  
be i  E r w j r m u n g  anf  1000 (Wasserbad) .  

10 ccm der Diazolbsung geben ah: 
Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 

von Anfang can oc: mill Hg Oio 
2 3 i r  st. 3.7 1s i 2 7  3.5 
6'!2 3.3 1s 727 6.7 

2131. w 18.6 20 i 2 i  21.3 

11. Erwarmen a u f  132O (Chlorlienzol-Bad). 
10 ccm der Diazoliisong gehen ah: 

Zeit Volumen Tenipcmtur Druck Gesamtstickstoff 
-ion Anfang ccm "C mni Hg 010 

1 St. 22.3 18 719 22.2 
? D  24.7 18 729 45,s 

729 * 61.6 
75.3 

4 x 19.i  1s 
5 1 1 2  n 11.? 1s i 2 9  

198. H. Staudinger und J. Siegwart: Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf Diazoverbindungen I) .  

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Zurich.] 

(Eingegangcn am 2 i .  Juni 1916.) 

Diazoanhydride und aliphatische Diazoverbindungen unterscheiden 
sich nach bisherigen Versuchen wesentlich durch ih r  Verhalten gegen 
Schwefelwasserstoff. Diazoanhydride geben Thiodiazolderivate, wah- 
rend Diazoverbindungen zu Hydrazonen reduziert werden. Eine er- 
neute Untersuchung ergab, daf3 dieser Unterschied nicht wesentlich ist, 
und daf3 darauf nicht die andre Struktur der vermeintlichen Diazo- 
anhydride gegriindet werden kann. 

Legen wir die in den einleitenden Arheiten gegebenen Gesichts- 
punkte zugrunde, nehmen wir also an, daB alle Diazoverbindungen 
inklusive Diazoanhydride gleich - und zwar nach der C u  r t iusschen 
Formel - konstituiert sind, nehmen wir weiter an, . daB Carbonyl- 
gruppen die Diazogruppe gegen Ringaufspaltung schiitzen, so konnen 
wjr das verschiedenartige Verhalten von Diazoverbindungen gegen 

4 

- - -. . . -. .- 

I) Aliphatische Diazoverbindungen, 5 .  Mitteilung. 
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Schwefelwasserstoff 1-erstehen. Die Reaktionen Inssen sich in drei 
Gruppen einteilen : 

1. Schwefelwasserstoff wirkt nuf die Diazoverbindringen, die sehr 
leicht zu Ringaufspnltung neigen, wie eine Saure ein, und man erhalt 
Yercaptanderivate; SO wird aus dem Diphenyldiazometban das Thio- 
Seuzhydrol gewonnen. Analog diirfteu sich alle nicht, carbonylsubsti- 
tuierteu Diazoverbindungen verbalten, wahrend bei carbonylsubsti- 
tuierten Diazoverbindungen eine tlerartige Renktion bisber nicht be- 
obachtet wurde, entsprechend den i n  der voranstehenden Arbeit mit- 
,getrilten Untersuchungen~ daB scliwache Sawen auf diese Diazorer- 
bindungen nur sehr 1;rngsam einwirken. 

Bei carbonylsubstituierten Diazovcrbindungeu baben wir dann 
eine nndre Reaktionsrnoglichkeit: die Diazoverbindung wird - haupt- 
siicblich bei Gegenwart von Ammoniak - reduziert, \vie dies fiir 
lzoverbindungen 'oeliannt ist. Primar sollten dabei Hydraziverbin- 
duugen en'stehen, die sich aber wohl in der Regel i n  Hydrazone um- 
lngern werden. So wiirde aus Diazoacetophenon mit Schwefelwasser- 
stoff') iind ebenso aus Dinzomnlonester *) das entsprechende Hydrazon 
erhalten. Gber die Einwirkung von Schwefel\vasserstoff anf Diazo- 
easigester wirct spater berichtet. 

3. Bei carbonylsiibstitiiierter Diazoverbindungen kann aber Schwe- 
ieiwasserstoff auch auf die Cnrbonylgruppe einwirken, wenn die Car- 
!mnylgruppe gellugend reaktionsfahig ist. Die thiocarbonylsubsti- 
:uierten niazoderirate werden sich tlann bei der grofien Reaktions- 
Cihigkeit der CS-Gruppe s e k u n d h  in die Thiodiazoltlerirate urnlagern. 
h u a c h  ist es rerstandlich, daB R U S  dem Benzoglncetyldiazomethan 
zwei Thiodiazolderivate eiitstehen kiinnen, daC, dagegen aus dem Ben- 
zoyl- und Acetyldiazoessigester nur ein Thiodiazolderivat resultiert, 
wiihrend aus Diazomalonester kein Thiodiazolderivnt erhalten wnrde. 
Das Carbonyl der Carboxathylgruppe ist eben z u  wenig reaktions- 
Zihig, als daB es mit Sch~vefelwasserstoff reagieren kiinnte. 

Entsprechend diesen Anschsnungen sollten auch aus nronocarbonyl- 
substituierten Diazoverbindungen mit reaktionsfihigem Carbonyl Thio- 
dixzole erhalten werden, und in der Tat  gawinnt man %US dem Phe- 
:iylbenzoyldiazonietban sehr leicht das Diphenylthiodiazol: 

2.  

1) Wolf€, A .  394, 24. 
*) D i m r o t h ,  -4. 373, 338: P i l o t y  lint1 Neres!ieimer, 13. 

[ 19061. 
39, 516 
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Diazoessigester kann, wie erwartet und wie unsere Versuche be- 
statigten, kein Thiodiazolderirat geberi ; merkwiirdigerweise ist ein 
solches auch beirn Diazoacetophenon nicht erhalten worden, vielleicht 
deshalb, weil hier die Reduktion z u  leicht verlhuft. 

Das D i p h e n y l -  t h i o d i a z o l  v a r  u n s  von besonderem Interesse, 
weil daraus durch Stickstofhbspaltiing das Phenylthiobenzoylrnethylen 
res ultieren sollte, das sich z u  dem bisher vergeblich gesucken Diphenyl- 
thioketen umlagern konnte, analog der Bildung des Diphenplketens 
aus  dem Phenyibenzoylmethylen I ) :  

Das Thiodiazolderivat ist, wie nach Wolff s Untersuchungen zu 
erwarten war, sehr besthdig.  Es verliert erst bei 200° quantitativ 
seinen Stickstoff. Dabei erhalt man in sehr guter Ausbeute Tetra- 
phenylthiophen. Die Reaktion ist also ganz anders erfolgt als erwarter, 
und wesentlich ist, daB eine Phenylwanderung hier nicht eintritt: 

S 
Es sei zuni Schlusse noch darauf hingewiesen, daB auch bei der 

Zersetzung des Phenylthiodiazolcarbonesters nicht der erwartete Phe- 
nylthioketencarbonester erhalten wird’). 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 

D i p h e n  J 1 - d i a z o ILI e t h a n  + S c h w ef e 1 w a s  s e r s t o f f  ”>. 

Leitet man in der Kalte Schwefelwasserstoff i n  eine Losung voc 
Diphenyldiazomethan, so beobachtet man keine Gasentwicklung. auch 
nach 8 Stunden ist die Losung nicht verandert. Merkwurdigerweise 
reagiert Diphenyldiazornethan in Alkohol sehr leicht mit Schwefel- 
wasserstoEf, es beginnt sofort i n  der Kalte eine Stickstoffentwick- 
lung und nach 6 Stunden ist die Lijsnng entfarbt. Nach dem Ab- 
destillieren des LBsungsmittels blieb ein gelbes 0 1  zuriick, das durch 
Destillation im absolnten Vakuum gereinigt wurde. Das T h i o - 5 e n z -  
h y d r o 1  ist ein gelblich gefarbtes 0 1  von aul3erst unangenehmetn, aE- 

haftendem Geruch. Sdp. 138-130O bei 1.2 mm. 

1) S c h r o e t e r ,  B. 42, 3345 [1909]. 
a) vcrgl. Dissert. H i r z e l ,  Zurich 1916. 
3) Xach \-ersuchen von Hni. von M n r a l t .  
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Cl3H12S. Bcr. C 78.0, H 6.0. 

Weiter wurde versucbt, ob Schwefelwasserstoff bei 
Gef. )) ‘78.28, 78.34, D 6.12, 6.08. 

Gegenwart 
von Ammonink reduzierend wirkt ;  aber auch dabei wurde nur Thio- 
benzhydrol erhalten, aricli dann, als eine alliobolische Losung mit 
Ammoniak gesattigt wurde und nach Zugabe von Diphenyldiazo- 
methan Schwefelwasserstoff larigere Zeit eingeleitet wurde. 

P h e n  y 1 - b e  n z o y 1 - d i a z o m e t h a n  u n d S c h w e f e 1 w ass  e r s t of f.  
Es wurde in eine alkoholische Suspension ’) von Phenylbenzopl- 

diazomethan Schwefel\vasserstoff eingeleitet, urn z u  sehen, ob dieser 
carbonrlsuhstituierte DiazokGrper, der mit schwachen Sauren relativ 
leicht reagiert, mit Schwefelwasserstoff Phenylbenzoylmercaptan bilder. 
Es erfolgt nur langsam Keaktion. Nach 5 ‘I’ngen war Losung nnter 
Entfarbung eingetreten ; Schwefel hatte sic11 nicbt ausgeschieden. Nach 
Abdestillieren des Alkohols wurde das zuruckbleibende 61 ini ahsoluten 
Vakuum destilliert und so D i p h e n  y l e  s s i g s a t i  r e -  B t h y l e s t e  r in gnter 
Ausbeute erhalten. Scbmp. 55-59O, hlischprobe. Ini Kolbcben blieb 
nur wenig Ruckstand ‘). 

P h e n y 1 - be  n z 0 y 1 - d i a z o ni e t h  an u n d S ch we f e 1 w a s  s e r s t (i f f 
liei G e g e n w a r t  v o n  vie1 A m m o n i a k .  

I n  eiue gesattigte alkoholische A~~~nioniak losung wurde i n  der 
Kalte Phenylbenzoyldiazomethan eingetragen u n d  einige Tage Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. Das  Diazoprodukt King allrnahlich unter Stick- 
stoffentwicklung i n  Liisung; bei Absaugen des Alkohols wurde als 
einziges Reaktionsprodukt D i p  h e n  y l a c e t a m  id  erbalten. Schmp. 165 
-168’. Also war hier auch primar Ketenbildung erfolgt ’). Versetzt 
man eine alkoholische Losung, resp. Suspensionen von Pbenylbenzoyl- 
diazomethan, rnit farblosem oder gelbem Schwefelammoniuni, so wurde 
hauptsacblich Diphenylacetamid neben etwas Diphenylthiodiazol erhalten 
und nicht, wie erwartet, das  Keduktionsprodukt, dss  Ifydrazon. 

C6Hj .C-Pi 
D i p h e n y l - t h i o d i a z o l ,  .. %N. 

C6 Hs .C - S’ 
Dieses Produkt wurde erhalten, als Phenylbenzoyldiazometha~i 

bei Geger wart von wenig Arnmoniak in Alkohol niit Schwefelwasser- 
stoff behandelt wurde. 

I )  Der Diazoktjrper ist in  Alkohol schwer liislich. 
a) Vergl. iiber dieumsetzungmit Alkoliol: S c h r o e t e r ,  B. 42,3356 [1909]. 
a) Vergl. die analoge Reaktion mit Anilin, 11. Mitteilung. 



35 g fein zerriebenes Phenylbenzoyldiazometllao wurden in 100 ccm 
Alkohol suspe?diert, 20 ccm verdunnte Ammoniaklosung, die bereits 
mit Schwefelwasserstoff gesiittigt war, zugesetzt und wahrend 4 Tagen 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. AllmLhlich scheidet sich an Stelle des 
DinzokGrpers ein farbloser Krystallbrei aus, dcr abfiltriert wurde. 
Ausbe!ite ca. 8 g. Das Thiodiazolderivat ist erst nach ijftereni Um- 
krystallisieren rein zu erhalten; es wurde noch einige Male aus i t h e r  
unikrystallisiert. h i  reinen Zustande sind es weilje Krystalle vorn 
Schmp. 93-94O, die aber, wie das WoIff atich fur nndre Thiodiazol- 
derivate angibt I), sehr lichtenipfindlich sind i i n d  sich am Lichte gelb 
fiirben. 

0.1384 g Sbst.: 0.3595 g COr, 0.0554 g HzO. - 0.1566 g Sbst.: 16.8 ccm 
N (18O, 729 mm). - 0.1791 g Sbst.: 19.3 ccm N (19O, 729 min). - 0.0861 g 
Sbst. in  11.96 Benzol: 0.01650. 

ClrHIONsS. Ber. C 70.54, 11 4.23, Nz 11.76. 
Gef. 70.81, )) 4.48, )) 12.07, 13.W2. 

Die Mut.terlaugeu werden durch Absaugen aufgearbeitet und so 
noch geringe Mengen von dem Thiodiazolderivat erhalten. E s  ver- 
blieb schlieljlich eine Schmiere, die niit Ather behandelt wurde; so 
wurden geringe Mengen des in Ather schwserloslichen Diphenylacetamids 
gewonnen. Die atherliislichen Bestandteile waren nicht zum Krystalli- 
sieren zii bringen und wurden nicht weiter untersucht, da wahrschein- 
lich ein schwer zu trennendes Gemisch der verschiedenen Reaktions- 
produkte vorlag. 

Z e r s e  tz u u  g d e s  D i p  h e n  y l -  t h i o d  i az ol s. Das Dipbenylthio- 
diazo1 spaltet Stickstoff bei hoher Temperatur ab;  kleine genau abge- 
wogene Mengen wurden ji1 Kohlensaureatmosphare zersetzt und der  
Stickstoff in einem L4zotometer aufgelangeu. So wurde nachgewiesen, 
daB nach 6-stiindige~n Erhitzen in Xplolliisung auf 140'' nur  ca. ' / g  der  
berechnelen Menge, nach 5-stiindigeni Erhitzen in kochendem Brom- 
henzol (Sdp. 152O) erst ' I ,  der berechneten Merjge Stickstoff abgespalten 
ist. In kochendem Naphthalin Sdp. 215O, in Benzoesiureester Sdp. 
? 1 1 O ,  ebenso beim Erhitzen mit freier Flamme ohne Losungsniittel 
wird der Stickstoff quantitativ abgespalten. 

0.3573 g Sbst. gsben beim Erhitzen mit freier Flamme 39.6 ccm N 
1.200, 721 mm). - 0.4113 g Sbst. gahen hei 4-stiindigeni Erhitzen in Ben- 
zoesiioreester 42.2 ccm N (190, 718.5 nim). 

ClrHloN2S. Ber. N 11.76. Gef. N 12.25, 11.87. 

Um die Reaktionsprodukte nachzuweisen, wurtlen einmal groBere 
Mengen in kochendem Benzoesjureester resp. Naphthalin zersetzt und 

M d - G e w .  Ber. 236. Gef. 218. 

_ _  - 

1) Wolf f ,  A. 325, 129. 



sofort Anilin zugegeben, um erentriell gebildetes Keten resp. Zwischeii- 
produkte zu charakterisieren. Das Aniliri trat aber nicht in Reaktion. 

Dann wurden 4 g T!iiodiazolderivat in 10 ccm BenzoesBureester 
durch 4-stundiges Erhitzen im olbade zerlegt. Beim Erkalten wur- 
den gelbe Krystalle erhalten, die sic11 durch Eisessig in geringe hfengen 
eines scliwerer loslichen gelben Iiorpers, der bei 333-204O schmilzt, 
zerlegen liel3en und in einen etwas leichter liislichen Iiiirper, der nach 
ofterem Umkry&allisiereii bei 188-184O sclmolz. Der hoher schmel- 
zende Kiirper, der ebenfnlls schwefellialtig ist, wurde nicht unter- 
sucht, miiglicherweise ist er identisch mit dem schwefelhaltigen Zi r -  
setzungsprodukte des Trithiobenzaldehyds ’). Der bei 183-184 O 

schmelzende Kiirper ist uach iifterenl Umkrystallisieren wei13 und ist 
identisch mit T e t r a p h e a y l - t h i o p h e n ,  wie durch Arialyse und durrb 
Mischprobe mit einem ails Trittiiobenznldehyd gewonnenen Tetra- 
phenylthiophen nachgewiesen wurde. 

Die Zersetzung des Diphenylthiodiazols (4.4 g) rrfolgt glatter in 
kochendem Naphthalin (8 g) bei 4-stundigem Erhitzeu. Das Naphtha- 
fin wurde danach in Benzol gelost und durch *itherzusatz das Tetra- 
phenylthiophen ausgeschieden. Ausbeute 3.5 g. Nebenprodukte viur- 
den keine beobachtet. 

Analyse des TetraplienS.lthioptiens: 
0.1342 g Shst.: 0.4249 g COa, 0.0592 g 11~0. 

C?B&,S. Ber. C S6.55, II 5.19. 
Gcf. )) 86.35. x 4.9;;. 

199. H. Staudinger und J. Goldstein: Aliphatische Diazo- 
verbindungen. 6. Mitteilung: Diphenyl-diazomethan-Derivate. 
[Mitteilung aus den1 Clicmischen lustitut der Techn. Hochschule I<arlsruhe] a). 

(Eingegangen am 27. J u n i  191S.j 

Wie friiher niitgeteilt wurde, waren Versuche zu r  Herstellung von 
arylsubstituierten aliphatischen Diazoderivaten in der Hoffnung auf- 
genommen wortleo, daI3 diese zersetzlichen Kiirper unter Stickstoff- 
abspaltuog z u  den freien Diarylmethylenen fiihren wiirden, die unter 
diesen besooders giinstigen Bedingungen vielleicht in isolierbarer Forrii 
hitten gewonnen werden kiinnen. 

Das Diphenylendiazometlian, ebenso das Dimethoxydiphenyldiazo- 
methan, konnteu zwar leictit gewonnen werden, gaben ihren Sticksfoff 

l) B. 24, 3312 [1S91]. 
l )  J. G o l d s t e i n ,  Diplomarbeit, Karlsruhc 1912. 

Schmp. 240-2500, 


