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sofort Anilin zugegeben, um eventuell gebildetes Keten resp. Zwischen-
produkte zu charakterisieren. Das Anilin trat aber nicht in Reaktion.

Dann wurden 4 g Thiodiazolderivat in 10 ccm Benzoesiureester
durch 4-stiindiges Erhitzen im Olbade zerlegt. Beim Erkalten wur-
den gelbe Krystalle erbalten, die sich durch Eisessig in geringe Mengen
eines schwerer loslichen gelben Korpers, der bei 233—234° schmilzt,
zerlegen lielen und in einen etwas leichter l6slichen Kérper, der nach
bfterem Umkrystallisieren bei 183—184° schmolz. Der héher schmel-
zende Korper, der ebenfalls schwefelhaltig ist, wurde nicht unter-
sucht, moglicherweise ist er identisch mit dem schwefelhaltigen Zer-
setzungsprodukte des Trithiobenzaldehyds?!). Der bei 183—184°
schmelzende Korper ist nach ofterem Umkrystallisieren weiff und ist
identisch mit Tetrapheunyl-thiophen, wie durch Aunalyse und durch
Mischprobe mit einem aus Trithiobenzaldebyd gewonnenen Tetra-
phenylthiophen nachgewiesen wurde.

Die Zersetzung des Diphenylthiodiazols (4.4 g) erfolgt glatter in
kochendem Naphthalin (8 g) bei 4-stiindigem Erhitzeun. Das Naphtha-
lin wurde danach in Benzol gelost und durch Atherzusatz das Tetra-
phenylthiophen ausgeschieden. Ausbeute 3.5 g. Nebenprodukte wur-
den keine beobachtet.

Analyse des Tetraphenylthiophens:
0.1342 g Shst.: 0.4249 g COs, 0.0592 g H,0.
CosHpoS. Ber. C 86.55, H 5.19.
Gel. » 86.35, » 4.95.

199, H. Staudinger und J. Goldstein: Aliphatische Diazo-

verbindungen. 6. Mitteilung: Diphenyl-diazomethan-Derivate.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe]3).
(Eingegangen am 27. Juni 1916.)

Wie friher mitgeteilt wurde, waren Versuche zur Herstellung von
arylsubstituierten aliphatischen Diazoderivaten in der Hoffnung auf-
genommen worden, dafl diese zersetzlichen Kérper unter Stickstoff-
abspaltung zu den freien Diarylmethylenen filhren wiirden, die unter
diesen besonders giinstigen Bedingungen vielleicht in isolierbarer Form
hiitten gewonnen werden kénnen.

Das Diphenylendiazomethan, ebenso das Dimethoxydiphenyldiazo-
methan, konnten zwar leicht gewonnen werden, gaben ihren Stickstoff

1) B. 24, 3312 [1891]. Schmp. 240—2500,

%) J. Goldstein, Diplomarbeit, Karlsruhe 1912,
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auch sehr leicht ab, aber die Diarylmethylene waren nicht zu iso-
lieren.

Wir stellten eine Reibe neuer Diphenyldiazomethan-Derivate her;
so das p-Methyl- und p-Dimethyldiphenyldiazomethan, p-Dibromdi-
phenyldiazomethan, in der Hoffoung, daB bei ibrer Zersetzung die
substituierten Diphenylmethylene bestindiger seien. Aber es wurden
ebenfalls keine Anzeichen beobachtet, daf} die Methylenderivate existenz-
fahig sind. In allen Fillen entstehen vielmehr hier wie beim einfachen
Diphenyldiazomethan bei der Zersetzung die Ietazive.

Nach den glinstigen Erfahrungen iiber den Einfluf von Diphenyl-
gruppen auf die Existenzfihigkeit von Methylderivaten) versuchten
wir, liber das Di-biphenyldiazomethan eventuell zu dem Di-biphenyl-
methylen zu gelangen, aber die Darstellung dieses Diazomethans ge-
lang bisher nicht; man erbélt sofort das Ketazin. Es sollen immerhin
noch weitere Versuche in dieser Richtung unternommen werden.

Das schon von Curtius?) hergestellte Diazoisatin ist relativ be-
stindig. Beim Erhitzen geht es, analog dem Diazofluoren, in ein
Athylenderivat Giber, es bildet sich der schon von Wah)?) beschriebene
isomere Indigo.

CNz C‘:t?‘:
ICH < 00 —> CeH(ZINCO 0C<>CeH,
NH NH NH

Experimentelles.

Di-p-tolyl-diazomethan.

Das zur Herstellung des Diazoderivats nétige p,p'-Dimethyl-
benzophenouhydrazon wurde analog dem Benzophenonhydrazon
durch Erhitzen von Ditolylketon mit Hydrazinhydrat in alkoholischer
Lésung aul 150° hergestellt. Schmp. 108—110° aus Alkohol.

0.1410 g Sbst.: 15.5 cem N (23°, 753 mm).

Cis HigNso Ber. N 1245, Gel. N. 12.19.

Das Hydrazon (10 g) wird mit gelbem Quecksilberoxyd (12 g)
in Benzollosung (100 cem) 12 Stunden in der Kiilte geschiittelt. Beim
Absaugen der tiefviolettroten Losuog erbilt man das Di-p-tolyldiazo-
methan als dunkelviolette Krystallmasse mit etwas Ketazin verun-
reinigt. Um es davon zu befreien, wird es in viel Petrolither auf-
genommen, in dem es ziemlich schwer loslich ist, oder es wird aus
wenig czbsolutem Ather ofter umkrystallisiert. | Man kann es aus

Y Schleuk, A. 372, 1.
%) Curtius und Lang, J. pr. [2] 44, 552 [1891].
3 Wahl und Bagand, C. 1909, I, 1576; 1909, I, 2173
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Ather in schénen, dem Kaliumpermanganat ihulichen Krystallen, die
tief violett sind und die bei 101° schmelzen, erhalten. Im Réhrchen
héher erhitzt, verputft der Korper.

02210 g Shst.: 0.6552 g CO; 0.1303 g H;0. — 0.2420 g Sbst.:
27.5 cem N (192, 751 mm). — 0.2040 g Sbst.: in 10.25 cem Benzol T,—T,

0.4290,
CisHi¢ Ny Ber. C 81.08, H 6.31, N 12.62, Mol.-Gew, 232.

Gef. » 80.86, » 6.60, » 12.93, » 222,

Beim Kochen in Benzollésung zersetzt sich das Diazoprodukt,
und nach dreistiindiger Dauer ist die Losung vollstindig entfirbt.
Beim Abdunsten erhilt man das Ketazin, das aus Eisessig numkrystalli-
siert bei 190—191° schmilzt. Denselben Korper kann man auch er-
halten, wenn man das Diazoprodukt im absoluten.Vakuum vorsichtig
erhitzt. In eine gekiihite Vorlage destilliert dabei kein Korper (Me-
thylenderivat) iber.

Analyse des Ditolylketon-ketazins. Gelbe Krystalle vom Schmp. 190—191°,

0.2110 g Sbst.: 0.6267 g CO4, 0.1985 ¢ H.0. — 0.2110 g Sbst.: 13.3 ccm
N (22.59 753 mm).

CaoHs Ny Ber. C 86.54, H 6.73, N 6.73.
Gef. » 86.32, » 6.94, » 6.99.

Der krystallisierte Diazokorper ist im Dunkeln monatelang halt-
bar. Losungen in Ather, Petrolither sind sehr bestindig — merk-
wiirdigerweise nicht solche in Schwefelkohlenstoff, worin er sich sehr
leicht lost. Die tief violetten Losungen sind nach eintigigem Stehen
farblos. Beim Abdunsten erhilt man einen Kohlenwasserstoff, der als
Tetra-p-tolyl-athylen angesprochen werden kann?). Denn das Di-
phenyl-diazomethan zersetzt sich in Schwefelkohlenstoifldsung sebr
rasch in Tetraphenylithylen. Das Tetratolylithylen wird pach dem
Umkrystallisieren aus Eisessig in weillen, glinzenden Krystallen vom
Schmp. 151° erhalten ?).

0.2071 g Shst.: 07005 g CO,, 0.1378 g H,0.

Canga. Ber. C 92.73, H 7.27.
Gef. » 92.25, » 745,

p-Tolyl-phenyl-diazomethan.
Nach einer friitheren Angabe?) soll es nicht gelingen, das Hydrazon
des p-Methyl-benzophenons nach der iblichen Methode zu er-
halten. Dies negative Resultat mull auf einem Versehen beruhen; denn

1 Nach Versuchen von Hrn. H. Gilmann.
3) Das B. 14, 1530 [1881}] erhaltenc vermeintliche Tetratolylithylen ist

wohl anders konstituiert.
3 Vergl. J. pr. [2] 86, 113 [1912].
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wir konnten das Hydrazon leicht durch 9-stiindiges Erhitzen des Methyl-
benzophenons (10 g) mit Hydrazinhydrat (3 g und 10 cem Alkohol
auf 130° erhalten. Das Reaktionsprodukt erstarrt beim Reiben wund
Einstellen ip Kaltemischung zu einem Krystallbrei; Schmp. des
p-Tolylphenylketon-hydrazons 80—81°9 aus Alkohol.

0.2040 g Sbst.: 245 ccm N (199, 751 mm).
CHHN N?. Ber. N 13.33. Gef N 1395

Das Hydrazon wird in Benzollosung mit Quecksilberoxyd oxy-
diert, wobei man anfangs mit Eiswasser kiihlt, um Zersetzung des
Diazoproduktes zu vermeiden. Nach 12-stiindigem Schiitteln wird die
tiefrote Benzolldsung nach dem Filtrieren im Vakuum abgesaugt, die-
erhaltepe Krystallmasse in niedrigsiedendem Petrolither aufgenommen,
wobel etwas Ketazin ungeldst bleibt. Beim Einstellen der Lésung in
Kiltemischung erhilt mandasTolyl-phenyl-diazomethan in derben,
violett-roten Krystallnadeln, die bei ca. 53 —55° unter Zersetzung
schmelzen. In Ather und Benzol ist es leicht lgslich, in Alkohol eben-
falls, und zwar, ohne zersetzt zu werden. Dies Diazoprodukt ist un-
bestindiger als das vorige; beim Aufbewahren spaltet sich ziemlich
rasch Stickstoif ab, und es geht in das Ketazin iiber. ln verschlosse-
nen Gefillen darf es daher nicht aufbewabrt werden. Ebenso wird
das Diazoprodukt beim Kochen in Benzollosung sehr rasch in das
Ketazin verwandelt; letzteres wurde nicht niher untersucht.

0.2360 g Sbst.: 0.6363 g COj, 0.1215 g H;0. — 0.2230 g Sbst.:
28.10 cem N (22.59 753 mm). — 0.2360 g Sbst.: in 7.85 cem Benzol T,—
T 0.7280,

Ci«H;2Na. Ber. C 80.76, H 5.78, N 13.46, MolL-Gew. 208.
Gel. » 8033, » 6.16, » 13.98, » 211,

pyy’-Dibromdiphenyl-diazomethan,
p.p-Dibrombenzophenon-hydrazon wurde durch 9-stindiges
Erhitzen von 5 g p,p’-Dibrombenzophenon, 1.5 g Hydrazinhydrat ia
alkoholischer Lisung auf 160—170° erhalten. Idie Ausbeute an Hy-
drazon ist gering, und nebenher entstehen nicht untersuchte und nicht
krystallisierte Massen!). Das Hydrazon scheidet sich beim Abkiiklen
in kleinen weiflen Krystallen aus, die nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 92—94° schmelzen.
0.1370 g Sbst.: 9.95 cem N (22,59, 753 mm).
Ci3H;oNgBrs. Ber. N 7.91. Gef. N 8.07.

1) Ev. Qas Dibromdiphenylmethan durch Zersetzung des Hydrazons. Vergl,
Staudinger und Kupfer, B. 44, 2207 [1911].
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Das Diazoprbdukt wird wie die vorstehenden durch Oxydation
mit Quecksilberoxyd erhalten. Aus Petrolither gewinnt man es in
hellrot gefiirbten kleinen Krystillchen, die bei ca. 90—92° schmelzen.
Auch die Losungen des Diazoproduktes sind bedeutend schwicher
gefirbt als die der vorstehenden.
0.2053 g Sbst.: 0.3226 g COs, 0.735 g Hz0. — 0.1850 ¢ Sbst.: 14.00 cem
N (18% 751 mm). — 0.2680 g Sbst.: in 8.0 g Benzols T,—T; 0.496°.
CisHsN;Br,. Ber. C 43.82, H 3.34, N 7.86, Mol-Gew. 337.
Gef. » 4286, » 4.01, » 858, » - 35l

Wie die Analyse zeigt, hat die leicht zersetzliche Substanz nicht
in ganz reinem Zustande vorgelegen.

Beim Kochen der hellroten Benzollosung des Diazoproduktes tritt
rasch Entfiirbung ein; man erhilt beim Abdunsten Krystalle, die beim
Umkrystallisieren aus Eisessig bei 228-—230° schmelzen und die das
Ketazin desp,p’-Dibrom-benzophe:nons darstellen. Dasselbe Pro-
dukt wurde auch durch vorsichtiges Zersetzen des Diazokérpers im Va-
kuum erhalten; ein Versuch, der ausgefiihrt wurde, um zu sehen, ob
event. ein fliichtiges Spaltungsprodukt des Diazokérpers (Methylen-
derivat) abdestilliert werden konne,

0.2135 g Sbst.: 0.3611 g COs, 0.0775 g H,0.

CusHigNaBry. DBer. C 45.62, H 3.51.
Gef. » 46.13, » 4.06.

Versuche zur Darstellung des Di-biphenyl-diazomethans?).

Das Hydrazon des Di-bipbenylketons wurde durch 8-stiin-
diges Erhitzen von 5 g des Ketous mit 1 g Hydrazinhydrat in 5 cem
Allohol auf 160 dargestellt. Schmp. 172° aus Alkohol.

0.1624 g Sbst.: 0.5126 g CO,, 0.0862 g HoO. — 0.1643 g Sbst.: 11.1 ccm
N (20, 768 mm).

CysHpoNs. Ber. C 86.20, H 5.75, N 8.05.
Gel. » 86.08, » 5.91, » 7.78.

Zur Charakterisierung des Mydrazons wurde dasselbe durch
Kochen in alkoholischer Lisung mit Benzaldehyd in die Benzal-
verbindung tbergefiibhrt. Schmp. 69—70° aus Alkohol.

0.1816 g Sbst.: 0.5846 g CO,, 0.0938 ¢ H30. — 0.1740 g Sbst.: 10.0 cem
N (189, 748 mm).

CaaHyyNao Ber. C 88.07, H 5.50, N 6.42.
Gef. » 87.79, » 5.73, » 6.50.

) Nach Versuchen von Hro. Dr. O. Kupfer, Karlsruhe.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 124
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Das Hydrazon wird beim Schiitteln mit Quecksilberoxyd in Benzol-
I6sung auflerordentlich langsam angegriffen; nach einem Tage ist es
fast vollig unveriindert. Bei 8-tigigem Schiitteln enthilt die Losung
dagegen das Ketazin. Die Benzollosung farbt sich nur voriibergehend
schwach rot, das Diazoprodukt war npicht zu isolieren. Es entstand
auch nicht beim Schiitteln der Komponenten in der Wiarme; auch
hier erfolgte Ketazinbildung. Schmp. des Ketazins 190° aus Alkohol.

0.1275 g Sbst.: 4.5 ccm N (199 748 mm).
CsoHig N3, Ber. N 4.21. Gef. N 3.97.

Zersetzung des Diazo-oxindols (Azoisatin).

Das von Curtius beschriebene Diazoderivat wurde durch Er-
hitzen in Benzollésung im Bombenrohr auf 200° zersetzt; das Re-
aktionsprodukt wurde aus Eisessig umkrystallisiert, es ist mit dem
von Wahl beschriebenen isomeren Indigo identisch.

0.1861 g Sbst.: 17.8 cem N (219, 721 mm).
CigHy100yN:. Ber. N 10.69. Gef. N 10.28.

200. H. Staudinger, Eug. Anthes und F. Pfenninger:
Diphenyl-diazomethan ).
[Mitteilung aus dem Chemischen Tnstitut der Techn. Hochschule Ziirich.]
(Eingegangen am 27. Juni J916.) .
Nachdem wir eine Reihe Diaryl-methan-Derivate hergestellt und
dieselben als relativ bestindige Verbindungen kennen gelernt hatten,
versuchten wir, das Diphenyldiazomethan in reinem Zustand zu
isolieren. Nach der bisherigen Ansicht sollte es ein auBlerordent-
lich unbestiindiger Kirper sein?); man kann es aber sehr leicht in
reinem Zustand gewinnen; es ist neben dem Diazoessigester der am
leichtesten zugingliche aliphatische Diazokdrper. Auffallend ist beim
Diphenyldiazomethan, wie bei den iibrigen aromatisch substituierten
Diazoderivaten, die starke Farbvertiefung, die das Diazomethan durch
die Substitution erleidet. Man sollte annehmen, dafl dementsprechend
das blaurote Diphenyldiazomethan viel stirker ungesittigt und viel
reaktionsfihiger sei, als das gelbe Diazomethan. Zeigt doch das
farbige Diphenylketen eine grofle Mannigtfaltigkeit in seinen Reaktionen,
die man beim farblosen, einfachen Keten pnicht in dem Mafle beob-
1) Aliphatische Diazoverbindungen, 7. Mitteilung.
%) Vergl. Wieland, Die Hydrazine (Verlag F. Enke), S. 102,



