
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, 
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auch sehr leicht ab, aber die Diarylmetbylene waren nicht zu iso- 
lieren. 

Wir stellten eine Keihe neuer Diphenyldiazomethan-Derivate her; 
so das p-Methjl- und  11 - Dimethy ld ipben~ ld iazometh~n  , p-Dibronidi- 
phenyldiazomethau, in der Hoffnung, daB bei ihrer Zersetzung die 
substituierten Diphenylmethylene bestsndiger seien. A ber es wurden 
ebenfalls keine Anzeichen beobachtet, daf3 die Methylenderirate existenz- 
fahig sind. I n  allen Fallen entstehen vielmehr hier wie beim einfachen 
Diphenyldiazornethan bei der Zersetzung die Ketazine. 

Nach den guinstigen Erfahrungen iiber den EinfluB von Diphenyl- 
gruppen auf die Existenzfahigkeit yon Methylderiraten I )  versuchten 
wir, uber das Di-biphenyldiazomethan erentuell zu dem Di-biphenyl- 
methylen zu gelangen, aber die Darstellung dieses Diazomethans ge- 
Iang bisher nicht; mau erhalt sofort das Ketazin. Es sollen immerhin 
noch weitere Versuche i n  dieser Richtung unternommen werdeo. 

Das schon ron  C u r t i u s  ') hergestellte Diazoisntin ist relativ be- 
standig. Heim Erbitzen geht es, analog dern Diazofluoren, in ein 
Atbylenderivat iiber, es bildet sich der schon von W a h l  3, beschriebene 
isomere Indigo. 

C cs, c :==~= 
2 Cc Hd(;;CO --t C g  Hd <>CO OC<>C, Hd 

NH N 13 NH 

E x  p e r  i m e n t e l l e  s. 

D i -1) - t o 1 y 1 - d i r2 z o m e 1 h a 11, 

Das zur Herstellung des Diazoderivats nijtige p :+ ' -Dimethyl -  
beu z o p h e n o u h y d r a z o n  wurde analog dem Benzophenonhydrazon 
tlurch Erhitzen von Ditolylketon mit Hydrazinhydrat in  alkoholischer 
Liisung auf 150° hergestellt. Scbmp. 10s-1 l oo  aus Alkohol. 

0.1410 g Sbat.: 15.5 cciii N (230, 753 mm). 

Ilas IIydrazon (10 g) wird niit gelbem Quecksilberoxyd (12 g) 
in Benzollosung (100 ccm) 12 Stunden i u  der Kalte geschiittelt. Beim 
Absaugen der tiefviolettroten Losung erhalt man dns D i - p - t o l y l d i a z o -  
n i e t h a n  nls dunkelviolette Krystallmnsse niit etwas Ketaziu verun- 
reinigt. Um es davon z u  befreien, wird es in vie1 Petrolather auf- 
genomrnen, in dem es ziernlich schKer liislich ibt3 oder es wird aus 
wenig rbsolutem iitber cifter umkrystallisiert. . Xan kann es aus 

C ' I : , I&~N~.  Bey. N 12.45. Gef. N. 12.19. 

I )  Sclr leuk,  A.  372, 1. 
2, C u r t i u s  iind L a n g ,  J. pr. [2] 44, 552 [1891]. 
3) I V n h 1  u n d  B;igarid ,  C. 1909, I, 1576; 1909, 11, 21'72. 
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k t h e r  in schonen, dem Kaliumpermaoganat iihulichen Krystallen, die 
tief violett sind und die bei 101 O schmelzeu, erhalten. I m  Rohrchen 
h6her erhitzt, verpufft der K6rper. 

2'7.5 ccrn N (19O, 751 mni). - 0.2040 g Sbst.: in 10.25 ccm Benzol TI-Ts 
0.4290. 

0.2210 g Sbst.: 0.6532 g C02, 0.1303 g H2O. - 0.2420 g Sbst.: 

CisHi,Ng. Ber. C SI.OS, H 6.31, N 12.63, MoL-Gerr. 232. 
Gef. 80.86, D 6.60, D 12.93, D 222. 

Beim Kochen in Benzollosung zersetzt. sich das Diazoprodukt, 
und nach dreistundiger Daoer ist die Losung vollstindig entfarbt. 
Beim Abdunsten erhslt man das K e t a z i n ,  das aas Eisessig iimkrystalli- 
siert bei 190--191° schmilzt. nenselben Korper kann man auch er- 
halten, wenn man das Diazoprodukt im absoluten.Vakuum vorsichtig 
erhitzt. In eine gekiihlte Vorlage destilliert dabei kein Korper (Me- 
thylenderivat) iiber. 

Analpse des Ditolylketon-ketxzius. Gelbe Krystalle vom Schmp. 190-1919 
0.2110 g Sbst.: 0.6267 g CO?, 0.19S5 g H2O. - 0.2110 g Sbst.: 13.3 ccm 

N (22.j0,  753 mm). 
' CaoH:*N2. Ber. C S6.54, H 6.i3, N 6.73. 

Gef. D 86.32, >) 6.94, I\ 6.99. 
Der krystallisierte Diazokorper ist im Dunkeln monatelang halt- 

bar. Losungen in -4ther, Petroliither sind sehr bestandig - merk- 
wiirdigerweise nicht solche in Schwefelkohlenstoff, worin er sich sehr 
leicht lost. Die tief violetten Loslingen sind nach eintiigigem Stehen 
farblos. Beim Abdunsten erhHlt man eioen Kohlenwxsserstoff, der als 
T e  t r a - p -  t o l p  1- a t  h j-1 e n  angesprochen werden kann '). Denn das Di- 
phenpl-diazomethan zersetzt sich in Schwefelkohlenstoffiosung sehr 
rasch in Tetraphenyllthylen. Das Tetratolyliithylen wird uach dem 
Umkrystallisieren R U S  Eisessig in weiBen, glanzenden Krystallen vom 
Schmp. 151 O erhalten ?). 

0.2071 g Sbst.: 0.7005 g Cot ,  0.13iS g HaO. 
C30H29. Ber. C 92.73, 13 5.37. 

Gef. )) 92.25, >> i.45. 

1) -  T o l g  1 - p h e n  y 1 - d i a z o m e t  h a n. 
Nach eioer fruheren Angabe3) sol1 es nicht gelingen, das H y d r a z o n  

d e s  p - M e t h y l - b e n z o p h e n o n s  nach der iiblichen Methode z i i  er- 
halten. Dies negative Resultat mu13 auf einem Tersehen beruhen; denn 
_____. - . 

1) Kach Versuchen von Hrn. H. Gilmann.  
'j Das B. 14, 1530 [ISSI] erhxltene vernieintlictie Tetrxtolyliithylen ist 

3, Yergl. J. pr. [2] 86, 113 [1912]. 
wohl anders konstituiert. 



wir  konnten das Hydrazou leicht durch 9-stiindiges Erhitzen des  Bfetbyl- 
benzophenous (10 g) niit Hydrazinhydrat  (3 g) und 10 ccm Alkoliol 
auf 130° erhalten. P a s  Renktionsprodukt erstarrt  bein] Reiben u n d  
Einstellen in Iiiiltemischuug zu einem Krystallbrei;  Schnii). des  
1'-Tolylphenylketou-h.vdraz~ns 80-81 0 aus Alkohol. 

0.2040 g Sbst.: 21.5 ccm X (190, 751 mni). 
ClrH,,N,. Ber. N 13.33. Gef. N 13.95. 

Das H y d r a z o n  wird i n  Benzollosung niit Quecksilberoxyd osy- 
diert, wobei m a n  aufangs mit Eiswasser kiihlt, urn Zersetzung des 
Diazoproduktes zu vernieiden. PJach 19-stUndigeni Schutteln wird die 
tiefrote Renzollosung nnch  dem Filtrieren im Vakuum abgesaugt, d i e .  
erhaltene Krystallmasse in niedrigsiedendem Petrolather aufgenornmen, 
wobei etwas Iietaziu uugelost bleiht. Seiiii Einstelleu de r  Losung in 
Kalteniischung e rh i l t  man clas T o l y  1-1) h e n  y l - d i a z o m e t h a n  in derbeu, 
violett-roten Krystallnadeln,  die bei ca. 53 -550 uuter Zersetzuug 
schmelzen. I n  ;ither und Benzol ist e s  leicht liislich, in Alkohol eben- 
falls, und zwnr, ohne zersetzt zu werdeu. Dies Diazoprodukt ist un-  
bestjndiger als das  vorige; beim A ufbewahren spaltet &:h ziemlich 
rasch Stickstoff ab, und e s  geht in dn.s Ketazin iiber. I n  verschlosse- 
nen Gefaflen darf es  daher  nicht aufbewahrt  werdeu. Ebenso wird 
das Diazoprodukt beim Kochen i n  Benzollijsung sehr  rasch in das 
Ketazin verwaudelt; letzteres wurde nicht naher  untersucht. 

25.10 ccm N '(22.5O, 753 mni). - 0.2360 g Sbst.: in 7.S5 ccni Benzol TI- 
0.2360 g Sbst.: 0.6363 g COP, 0.1215 g HaO. - 0.2230 g Sbst.: 

T* 0.7280. 
Cl,Hl?NI. Ber. C SO.76. 11 5.7S, h' 13.46, hZol.-Gcw. 20s. 

Gef. I) 80.33, )> 6.16, >) 13.98, >) " I .  

? ) , I . ' -  D i b r  on id  i p h e  n 1 - d  i a z  n m e t h a n .  
p.p ' -  L ) i b r o  ni b e n z n p h e n o n - l i  y d  r n z o i i  murde durch 9-stiindiges 

Erhitzen von .i g ?j,p'-nibrombenzol)henon, 1.5 g Hydraziniiytlrat in 
alkoholischer Lbsuug auf  1BO-170° erhalten. J)ie Ausbeute an Hy-  
drazon ist gering, und nehenher entstehen nicht untersuchte uud nicht 
krystallisierte Xfassen I).  Das  Hydrazon scheidet sich beim Abkiihlen 
in kleiuen weiflen Grystallen aus, die nach den1 Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 92-94 O schmelzen. 

0.1370 g Sbst.: 9.95 ccm N (W.50, 753 mm). 
C13HloN2Br). Ber. K 7.91. Gef. N 8.07. 

I) Ev. Bas Dibroindiphenylmethan durch Zersetzung des Hydrazons. Vergl. 
S t a u d i n g e r  und K u p f e r ,  B. 44, 2207 [1911]. 
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Das Diazoprbdukt wird \vie die vorstehenden durch Oxydation 
mit Quecksilberoxyd erhalten. AUS Petrolather gewinnt man es  in 
hellrot gefiirbten kleinen Krystallchen, die bei ca. 90-92O schmelzen. 
Auch die Liisungen des Dinzuproduktes sind bedeutend schwzcher 
gefarbt als die der rorstehenden. 

0.2053 g Sbst.: 0.322G g CO2, 0.735 g €120. - 0.1850 g Sbst.: 14.00 ccm 
N (180, 751 mm). - 0.2680 g Sbst.: in 8.0 g Benzols TI-TZ 0.496O. 

ClaIlsXaBr2. Ber. C 43.83, H 3.34, N 7.86, No].-Gew. 337. 
Gef. B 42.86, n 4.01, )) 8.53, 351. 

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

Beim Kochen der hellroten Benzollosnng des Diazoproduktes tritt 
rasch Entfiirbung ein j man erhalt beim Abdunsten Krystalle, die beim 
Umkrystallisieren aus Eisessig bei 228-230" schmelzen und die das 
K e t a z  in d e s  p ,p ' -D  i b r o  m - ben z o p h e n  o n  s darstellen. Dasselbe Pro- 
dukt  wurde arich durch Vorsichtiges'Zersetzen des Diazokorpers im Va- 
kuum erhalten; ein Versuch, der ausgefubrt wurde, uni zu sehen, ob 
erent. ein fliichtiges Spaltungsprodukt des Diazokorpers (Methylen- 
derivat) abdcstilliert werden kbnne. 

0.2135 g Sbst.: 0.3611 g COz, 0.0775 g € 1 2 0 .  
C2g€116NPBrr. Her. C 45.62, H 3.51. 

Gef. 46.13, )) 4.06. 

V e r  s 11 c h e z u P n a r s  t e l l  ung d e s  D i -  b i p  h e n  y 1- d i a z  o m e t h a n  s I ) .  

Das H y d r a z o n  d e s  D i - b i p h e n y l k e t o n s  wurde durch 8-stijn- 
diges Erliitzen 1-on 5 g des Ketoos mit 1 g IIydrazinhydrat in 5 ccm 
Alkohol auf 1ti0 dargestellt. 

O.lG24 g Sbst.: 0.5126 g COX, 0.0S62 g H?O. - 0.1643 g Sbst.: 11.1 ccrn 
N ('loo, 765 mm). 

Schnip. 172" aus Alkobol.  

CZ5H20K;?. l k r .  C 86.20, I1 5.75, N 8.05. 
Gef. 8G.08, n 5.91, )) 7.78. 

Zur Chnrakterisierung des Ilydrnzoris wurde dasselbe durch 
Kochen in alkoholischer Liisung mit i3euzaldehyd i n  die B e n z a l -  
v e r b i n d u n g  uhergefuhrt. 

0.1816 g Sbst.: 0.5846 g COz, 0.09% g BaO. - 0.1740 g Sbst.: 10.0 ccm 
N ( lSo ,  748 mm). 

Schnip. 69-70" aus Alkohol.  

C,aH?,N2. Ber. C 88.07, H 5.50, N 6.42. 
Gcf. )) 87.79, 2 5.73, )) 6.50. 

1) Nach Versuchen von €In. Dr. 0. Kupfer ,  Knrlsrnhe. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIX. I24 
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Das Hydrazon wird beim Schiitteln mit Quecksilberoxyd in Benzol- 
losung auBerordentlich langsam angegriffen; nach einem Tage ist es 
fast vollig unverandert. Bei 8-tagigem Schutteln enthalt die Losung 
dagegen das Ketazin. Die Benzollosung farbt sich nu r  vorubergehend 
schwach rot, das Diazoprodukt war nicht zu  isolieren. Es entstand 
auch nicht beim Schiitteln der Komponenten in der Warme; auch 
hier erfolgte Ketazinbildung. Schmp. des K e t a z i  n s 190° aus Alkohol. 

0.1275 g Sbst.: 4.5 ccm N ( 1 9 O ,  748 mm). 
CsoH36N2. Ber. N 4.21. Gef. N 3.97. 

Z e r s e  t z u n  g d e s  D ia  z o - o x i  n d o l s  ( A z  o i s  a t  i n). 
Das von C u r t i  u s  beschriebene Diazoderivat wurde durch Er- 

hitzen in Benzollosung im Rombenrohr auf 200O zersetzt; dns Re- 
aktionsprodukt wurde aus Eisessig umkrystallisiert, es ist mit dem 
von W a h l  beschriebenen i s o m e r e n  I n d i g o  identisch. 

C16HloOtrhT~. Ber. N 10.69. Gef. N 10.28. 
0.1861 g Sbst.: 17.8 ccm N (2 l0 ,  721 mm).  

200. H. Staudinger, Eug. Anthes und F. Pfenninger: 
Diphenyl-diazomethan l). 

[Uitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Zt.rich.1 
(Eingegangen am 27. J u n i  1916.) 

Nachdem wir eine Reihe I)iaryl-metLan-Derivnte Lergestellt und 
dieselben als relntiv tiestandige Yerbindungen kennen gelernt hntten, 
rersuchten wir, dxs ~iphenyldiazomethan in reinem Zustand zu 
isolieren. Nnch der bisherigen Aiisicht sollte es ein auBerordent- 
lich unbesttindiger Korper sein2); man kann es nber sehr leicht in 
reinem Zustand gewinnen; es ist neben dem Diazoessigester der am 
leichtesten zugangliche aliphatische Diazokorper. Auffallend ist beim 
Diphenyldiazomethan , wie bei den iibrigen aromatisch substituierten 
Diazoderivaten, die starke Farbvertiefung, die das Diazomethnn durch 
die Substitution erleidet. bIau sollte annehmen, da13 dementsprechend 
das blaurote Diphenyldiazomethan viel starker ungesattigt und viel 
reaktionsfahiger sei, als das gelbe Diazomethan. Zeigt doch das  
farbige Diphenylketen eine groBe Mannigfaltigkeit in seinen Reaktionen, 
die man beim farblosen, einfachen Keten nicht in dem MaBe beob- 

. 

I) Aliphatische Diazoverbindungen, 7. Mitteilung. 
2) Vergl. W i e l a n d ,  Die Hydrazine (Verlag F. Enke) ,  S. 102. 


