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der Vorgang genau so abgespielt, wie bei der langst bekannten Ein- 
wirkung iiberschussiger Salpetersaure auf Acetanilid. 

Endlirh hat C a r l  S c h w a l b e ’ ) ,  reranlaset durch die P ic te t ’ sche  
Arbeit, die Erfahrungen veroffentlicht, welche er bei der Hehandlung 
von Benzylidenanilin mit EiJessig, Salpetersiiure und einem sehr grossen 
Ueberschuss ron Essigsaureanhydrid machte. Unter diesen Umstanden 
erhielt er 15 pCt. an o-Nitranilin, wghrend bei der Nitrierung dee 
gleichen Rohmaterials in schwefelsaurer Losung aussehlieCslich p-Nitra- 
iiilin gewonnen wird. 

Technisch-cl~eniisclies Institut der Techn. Hochschule zu Berlin. 

625. O t t o  Dimroth: 
Ueber das Diazoamino-methan (Dimethyl-triazen). 

(V. Mitthci lung uber  Synthescn  m i t  Aziden.) 
[ A  ua dem chemischen Laborat. der Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. November 1906.) 

Vor cii,iger Zeit habe ich Versuche angekiindigta), welcbe zur 
Darstellung des D i m e t h y l - t r i a z e n s ,  CH3.N : N.NH.CH3,  fiihren 
sollten. Ich bin nun in der Lage, iiber die Darstellung und das Ver- 
halten dieses Stoffes zu berichten. Was  mich veranlasste, nach diesem 
KBrper zu suchen, war einerseits das Interesse, den einfachsten Re- 
prasentanten der wichtigen Klasse der Diazoaminoverbindungen kennen 
zu lernen, dann aber  auch der besondere Reiz, den das Fahnden 
nach Verbindungen, die an der Grenze der Existenzfiihigkeit stehen, 
stets ausiibt. Denn man durfte erwarten, dass das Diazoaminomethan 
eine Verbindung von der gro3sten Lsbilitat sein wiirde. Dieser 
Schlurs ergab sich nothwendig ails der stetigen Abnahme der Bestan- 
digkeit der Diazoaminoverbinduogen in folgender Reihenfolge: 

CsHg.N3H9C6H5 - CsHj. NaH.CHa.CaH5 - C ~ H S . N ~ H . C H ~  
Cs Hs. CH2. NsH.CH3. 

Schon die Darstellung des Benzylmetbyltriazens hatte wegen 
seiner grossen Zersetzlichkeit nicht unerbebliche Schwierigkeiten be- 
reitet; der Ersatz von Benzyl dumb eine zweite Methylgruppe musste, 
da Phenylmethyltriazen vie1 reactionsfiihiger ist als Phenylbenzyltri- 
azen, die Stabilitat noch bedeutend herunterdriicken. 

Zu der grossen Zersetzlichkeit des Diazoaminomethans kamen, 
wie sich im Laufe der Untersukhung herausstellte, noch physikalische 

a)  Diese Berichte 35, 688 [1905]. I )  Dime Berichte 35, 3301 [1902]. 
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Eigenschaften, welche der Isolirung keineswegs forderlich waren. Das 
Diazoaminomethan ist niimlich eine mit Wasser in allen Verhaltnissen 
mischbare Fliissigkeit , die sich zwar der wassrigen 1,iisuug durch 
Aether entziehen la&, aber mit Aetherdampfen so leicht fliichtig ist, 
dass sich eine Trennung von diesem Liisungsmittel nicht darchfii hren 
lasst. Doch ist es schliesslich gelnngen, dieser Schwierigkeiten Herr  
zu werden. 

Zur Bereitung des Dimethyltriazens diente die von mir aufge- 
fundene allgemeine Darstellungsmethode von Diazoaminoverbindungen 
aus den Aethern der Stickstoffwaseerstoffsaure und Organomagoesium- 
verbindungenl). Das Dimethyltriazen wird gebildet aus M e t  h y  1 a z  i d  
und M e t h y l m a g n e s i u m j o d i d ,  wobei zuerst eine Jodmagnesiumver- 
bindung des Dimethyltriazens entsteht, die dann das freie Triazen 
liefert: 

N. 
N 

I. CHa.MgJ+ .*>N.CHs = CH3.N:N.N.CH3,  

MgJ 
11. CH3.N: N.N(MgJ) .CHs + Ha0 

= CH3.N: N.NH.CH3 + M g J ( 0 H )  

Das zu dem Versuch niithige M e t h y l a z i d  ist in einer Arbeit, 
die gemeinsam von W. W i s l i c e n u s  und mir im vorigen J a h r e  unter- 
nommen wurde, beschrieben $). Zur Darstellung des Dimethyltriazeiis 
ist es nicht nothig, das Azid, dessen Siedepunkt bei 20-21O liegt, 
zu condensiren. Man vermeidet unniithige Verluste und erspart Arbeit, 
wenn man das aus einer alkalischen Losung von Stickstoffuatrium auf 
Zusatz von Methylsulfat entwickelte Gas in eine Methylmagnesium- 
jodidliisung einleitet. 

Es hat  sich ale zweckmassig erwiesen, in folgender Weise zu 
rerfahren: 

100 ccm einer Alkali enthaltenden Losung von Stickstoffnatrium ", 
die 1 Mol Stickstoffnatrium im Liter enthalt4) und mit Methylorange ') 
gefarbt ist, befinden sich in einem Kolbchen, das  zwei T r o p f t k h t e r  
und ein mit kleinem Kiihler versehenes Abzogsrohr triigt. Man er- 
hitzt auf dem Dampfhade und lPsst abwechselnd Methylsulfat und Na- 
tionlauge in dem Maasse zutropfen, dass die Reaction stets eben al- 

l) Diese Berichte 36, 909 [1903]; 3H, 670 [1905]. 
?) Ebenda 38, 1573 [I9051 
3, Vergl. D i m r o t h  u. Wis l icenus ,  loc. cit. 
4, Der Gehalt wurde nach der von Dennis ,  Zeitachr. f k r  anor;an. 

Chem. 40, 93 [1904], angegebenen Methode bestimmt. 
5, Methylorange ist geeigneter als die fruher verwendete Lxckmusti octur, 

da letztere vom Methylsulfat allmHhlich enthrbt mird. 
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kaliwh ist. Das Methylsulfat wirkt am beaten bei nicht zu niederer 
Temperatur und wenn das Alkali nur in geringem Ueberschuss ist. 
Es werden bis zur Beendigung der Methylazid-Entwickelung etwa 25- 
30 ccm Methylsulfat verbraucht. Das entweichende Methylazid wird 
durch eine erwarmte Natronkalk- und Chlorcalcium-Riihre gefiihrt 
und in eine aus 2.4 g Magnesium bereitete atherische Meth$magne- 
siumjodid-LBsung eingeleitet, die sich zum Zwecke der besseren Ab- 
sorption in einem ziemlich engen und hohen Rohr befindet, das  
durch Kaltemischung sehr stark abgekiihlt wird und dureb ein Chlor- 
calciumrohr vor Zutritt der Luftfeuchtigkeit geschutzt ist. 

Bei dieser Operation wurde die Beobachtung gemacht, dass beim 
Zutritt des Methylazids zur G r i g n a  rd’schen Lasung langsam, aber 
stetig Gasblasen aufsteigen. Die Oasent wickeliing dauert noch fort, 
wenn man nach Beendigung des Einleitens son Methylazid die Liisung 
in der Kaltemischung stehen lasst, sie wird heftiger, wenn man Er- 
warmung bis auf Zinimertemperatur zulaast. Es ergab sich ferner, 
dass mit fortwhreitender Gasentwickelung die Ausbeute an Dimethyl- 
triazen standig abnimmt. Es wird also die Diazoaminoverbindung 
schon unter den Bedingungen, unter welchen sie entsteht, theilweise 
wieder unter Stickstoffentwickelung zerstiirt. Diesem Uebelstand liess 
sich theilweise, aber nicht vollst5ndig abhelfen, ah der Crund dieser 
Zersetzung ermittelt wurde. Sie wird namlich veranlasst durch die 
k a t a l y t i s c h  wirkenden Verunreinigungen, die im kauflichen Magne- 
sium vorhanden sind. Bei Bereitung einer G r i g n  ard’schen Losung 
bleibt stets eine sehr geringe Menge eines grauen, feinen Schlammes 
ungeliist zuriick. Woraus derselbe beateht, wurde nicht festgestellt. 
Filtrirt man nun die Methylmagnesiumjodid-Liisnng sorgfaltigst durch 
eine dichte, viillig trockene Asbestschicht unter Abschluss der Luft- 
feuchtigkeit, so resultirt eine ecbwach opalescirende Liisung, welche 
auf das Dimethyltriazen in weit geringerem Maasse zersetzend ein- 
wirkt. Vollkommen vermeiden lasst sich die Gasentwickelung jedoch 
nicht, und zwar auB dem Grunde, weil auch die filtrirte Lbeung nicht 
frei iet von Fremdstoffen, wie die Opalescenz beweist. 

Dass wirklich katalytische Wirkung vorliegt, wird auch da- 
durch bestatigt, dass eine wassrige L8sung von reinem Dimethyl- 
triazen durch fein vertheiltes Platin unter Gasentwickelung zerlegt 
wird. 

Wenn alles Methylazid in die G r i g n a r d ’ s c h e  Liisung eingeleitet 
ist, lasst man znr Beendigung der Condensation noch ca. ‘/P Stunde 
in der Kaltemischnng stehen und gieest sodann langsam unter den 
schon bei der Darstellung des Met  h y I - p  h e n  y 1 - t r i a z e  n s  l) beschriebe- 

0 Diese Beriehte 38, 670 [1909j. 



nen Cautelen in eine rnit Aether uberschichtete, concentrirte, ammo- 
niakalische Chlorammonium-L8sung1 deren Temperatur unter 0 O z u  
halten ist. 

Geringe Zersetzung unter Gaseritwickelung lasst sich bei dieser 
Operation nieht d l i g  vermeiden. Hierauf wird die wassrige Lijsung 
etwa vier Ma1 rnit j e  250 ccm Aether ausgeschiittelt, bis eine P iobe  
des Aethers beim Zusammenbringen mit Sauren kein G a s  rnehr cnt- 
wickelt. Aus der atherischen Lijsung Iasst sich das Dimethyltriazen 
nicht direct gewinnen, da es, wie schon erwahnt, rnit Aether fliichtig 
ist. Zur Isolirung eignet sich die Cuproverbindung, 

CH3. N : N .  N (Cu).CHy, 
die man durch Schiitteln mit ammoniakalischer Kupferchlorui losung 
erbalt. Urn die Operation zu einer rnijglichst yuantitativen zu ge- 
stalten, ist das Verhalteii des Dimethyltriarenkupfers zu teriickcich- 
tigen. 

Die Fahigkeit, Schwermetalle zu binden, ist beim Dimethyltria- 
Zen weniger ausgepragt als bei den aromatischen und fettaromatischen 
Diazoaminoverbindungen. Im Gegensatz zum Diazoaminobenzol und 
zum Methylphenyltriazen wird die Silberverbindung des Dimethyltria- 
zens -- im nicht krystallisirten Zustand - durch iiberschiissiges 
Ammoniak mit griisster Leichtigkeit vollig zerlegt; die Cuproverbin- 
dung ist zwar bestandiger, doch wird auch sie theilweise gespalten, 
es bildet sich ein Gleichgewichtszustand heraus. Es ist deshalb uicht 
moglich, mit amrnoniakalischem Kupfercbloriir die Gesammtmenge des 
irn Aether rorhandenen Dirnethyltriazens i n  die Kupferverbindung 
uberzufiihren, da  die Gegenreaction dies verhindert. Es ergiebt sich 
hieraus von selbst, dass man am besteo rnit einem grossen Ueber- 
schuss von Kupferchloriir arbeitet und dies in der nur eben zureichen- 
den Meoge Ammoniak lost. Es wurden auf die oben angegebenen 
Mengen Ausgangsmaterial etwa 30 g Kupferchlorur in 75 ccm 25-pro- 
centige, mit Aether iiberschichtete Ammoniakliisung eingetragen, wo- 
bei ein kleiner Theil ungel6st bleibt, und mit diesern Gemenge die 
Aetherliisung durchgeschiittelt. Das  Dimethyltriazenkupfer befindet 
sich in der Aetherschicht. Man trocknet rasch rnit gegliibtem Na- 
triumsulfat und deatillirt den Aetber unter Vermeidung von Ueberhit- 
zurtg ab. Das Destillat enthalt den Theil des Dimethyltriazens, wel- 
cher der Salzbildung entgangen ist, und wird nocbmals in derselben 
Weise mit arnmoniakalischer Kupferchloriirliisuug behandelt j eventuell 
a i r d  dies Verfahren ein drittes Ma1 wiederholt. Das Dimethyltriazen- 
kupfer hinterbleibt in schonen, gelben Krystallen, die nocli durch sehr 
kleine Mengen eines griinlichen Schlammes verunreinigt sind. Man 
nimmt es daher nochmals in warmem, absolutem Aether auf, filtrirt 



durch eiu gehartetes Filter und l h t  iiber Schwefelskure bei Zimmer- 
temperatur verdunsten. Die Ausbeute an reiner Kupferverbindung 
betragt bei sorgfaltiger Durchfuhrung aller Operationen 3 g ,  entspre- 
chend 22 pCt. der Theorie; docb geliugt es nicht stets, diese Menge 
zu erhalten. Griissere Mengen auf einmal zu verarbeiten, ist unzweck- 
massig, da dadurch die Ansbeute sinkt. 

Nun war  noch die Aufgabe zu h e n ,  aus der Kupferverbindung 
das Dimethyltriazen in Freiheit zu setzen. Anwendung von Sauren 
ist natiirlich ausgescblossen, da sie sofort die Substanz unter Stick- 
stoff-Entwickelung zersetzen. Iti einem analogen Fa l l ,  bei dern friiher 
beschriebenen Methylbenzyltriazen, das Gber die Silberverbindung ge- 
reiuigt worden war. konnte diese durch alkalische Schwefelnatriurn- 
losung zerlegt und dann das Triazen mittels Aether isolirt werden. 
Dies Verfahren ist beim Dimethpltriazen wegen seiner Misclibarkeit 
mit Wasser und wegen der Fliichtigkeit mit Aether nicht angangig; 
Liisungsmittel waren iiberhaupt auszuschliessen. Nach manchen Fehl- 
versuchen gelang es, eine Methode ausfindig zu rnachen, die in ele- 
ganter Weise die quantitative Isolirung absolut reinen Dirnethyltriazens 
gestattet. 

Verreibt man  die Kupferverbindung des Dirnethyltriazens mif 
Diazoarninobenzol, so macht sich bald der eigenthiimlicbe, dem Dime- 
thyltriazen zukomrnende Geruch geltend; gleicbzeitig vertieft sich all- 
mahlich die gelbe Farbe des Dimrlhyltriazenkupfers und nahert sicb 
mehr der orangerothen des Diazoarninobenzolkupfers. Das Diazo- 
aminobenzol verdrhngt als die starkere 2Saurecc das Diazoaniinomethan 
ails seiner Kupferverbindung : 

( C H ~ ) ~ N ~ C U  + (C+,H,)rN3H = (CH3)zN3H + (CsH5)zNaCu. 
Diese Umsetzung wird vollstandig, wenn das Dimethyltriazen aus 

dem Gemisch entferut wird. Erfreulicherweise besitzt diese sonst so 
zersetzliche Substanz die Eigenschaft, unter vermindertem Druck un- 
zersetzt fliichtig zu sein. Zur Reindarstellung werden also die beiden 
Substanzen in feingepulrertem Zustand uud absolut trocken in g e  11 a u l )  
aquivalenter Menge innig gernischt und aus eiriern FractionirkBlbchen 
aus einem Glycerinbade, dessen Temperatur langsam auf 100O gesteigert 
wird, bei einem Druck von 300 rnm destillirt. In der durch Kiilte- 
mischung gekiihlten Vorlage sainmelt sich das Dimethyltriazen. Die 
Ausbeute ist quantitativ. 

D i m e t h y l - t r i a z e n  ist v6llig farblos, bei Zimmertemperatur eine 
etwas schwer bewegliche Fliissigkeit; es  erstarrt im Kohlensaure-Aether- 
Gemisch z u  Ergstallen, die bei - 12O schmelzen. Die Schmelzpunkt- 

1) Ueberscbuss von Diazoaniinobenzol khnte ,  da diese Substanz als 
!wenn auch sehr schwache) Siiure fungirt, zersetzend wirken. 



bestimmung wurde mit der in einem Kiigelchen befindlichen Substanz 
in einem Alkohol-Bade ausgefiihrt. Unter vermindertem Druck destil- 
lirte es vollig unzersetzt, bei gewohnlichem Druck macht sich als 
Zeichen beginnender Zersetzung schwacher Geruch nach Methylamin 
(oder Dimethylamin?) geltend. Der  Siedepunkt bei Atmospharendruck, 
in der Capillare nach S i w o l o b o f f  bestimmt, liegt bei 92O. Bringt 
man ein in der Capillare aufgesaugtes Tropfchcn in  die Flamme,  so 
explodirt es  unter scharfem Knall. Die Verbindung ist bei gewohn- 
licher Temperatur ziemlich fliichtig und besitzt einen eigenartigen, 
alkaloidahnlichen Gernch. Das Einathmen der Dampfe verursacht 
Kopfschmerzen und ein langandauerndes Gefiihl der Uebelkeit. Die 
verdiinnte wassrige LBsung schmeckt siiss, die reine Substanz, auf 
die Zunge gebracht, wirkt atzend und blasenziehend. 

Dimethyltriazen ist mit allen L ijsungsmitteln, auch mit Wasser, 
in  jedem Verhaltniss mischbar ; die wlssrige Liisung reagirt alkalisch. 
I m  Gegensatz zu den aromatischen und fettaromatischen Diazoamino- 
verbindungen ist also das Dimethyltriazen eine Base; doch bildet es 
mit Sauren keine Salze, sondern zersetzt sich auch mit den schwachsten 
Sauren unter Stickstoff-Entwickelung. Mit verdiinnter Salzsaure oder 
Schwefelsaure, auch mit Essigsaure, braust es iiberaus lebhaft auf, nocb 
vie1 energischer als das  schon sehr wenig saurestabile Methylphenyl- 
triazen ; auch Kohlensaure enthaltendes Wasser veranlasst kraftige 
Gasentwickelung. Dabei werden 2/s des Gesammtstickstoffgehalts als 
elementarer Stickstoff abgespalten, das letzte Drittel bleibt als Methyl- 
amin in der Losung. Mit Salzsaure reagirt es nach der Gleichung. 

CHJ.N:N.NH.CHS + 2HCI = CH3CI + Nz + CH3.NH2, HCI. 
Mit verdiinnter Schwefelsaure entsteht analog Methylschwefelsaure. 
Giebt man zu einer wassrigen Liisung feinrertheiltes Platin - 

am energischsten wirkt das aus colloidaler LBsung beim Stehen ab- 
ge3chiedene Metall -, so bemerkt man kraftige Stickstoff-Entwickelung. 
Methylphenyltriazen wird unter ahblichen Bedingungen sehr triige, 
Diazoaminobenzol nicht angegriffen. 

Zur Analyse kann nur ganz frisch hergestellte Substanz verwendet 
werden, d a  sie sich in kurzer Zeit unter Rildung von Methylamin 
zersetzt; insbesondere ist es nothig, das Praparat For Zutritt von Luft- 
feuchtigkeit und von Kohlensaure zu schiitzen. 

Zur Berbrennung wurde die Substanz der Explosibilitat halber nicht in 
das Verbrennungsrohr selbst gebracht, sondern man gab das in einem diinnen 
Glsskiigelchen abgewogene Priiparat . in ein vor dem Verbrennuugsrohr an- 
gebrachtes U-Rohr; zertriimmerte das Kfigelchen uod verdampfte dns Dime- 
thpltriazen langsam durch einen Luftstrom indem man durch ein Glycerinbad 
allmiihfich erhitzte. 
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0.28838 g Sbst.: 0.3395 g COa 0.2396 g HaO. 
C ~ H ~ N B .  Ber. C 32.79, H 9.63. 

Gef. R 32.52, I) 9.37. 
Der SticksroKgehalt wurde in der Weise ermittelt, dass der bei der Zer- 

setzung mit Siiuren entwickelte Diazostickstoff und das dabei entstehende 
Methylamin bestimmt wurden. Da das Dimethyltriazen durch Kohlensiiure 
zerlegt wird, wurdo ein mit der Substanz gefiilltes Kiigelchen mit Capillare 
in ein mit dem Azotometer verbundenes K6lbchen gebracht, die Luft durch 
Kohlendioxyd verdrangt, dann das Kiigelchen durch Schfitteln zertriimmert 
und verdhnnte Schwefelsaure zufliessen gelasscn. Man erwfirmt schliesslich, urn 
den gel6sten Stickstoff auszutreiben. 

0.2508 g Sbst.: 94.4 ccm N(15" 727 mm). - 0.2119 g Sbst.: 73.8 ccm 
( I T o ,  711 mm). 

CaH.iN3. Ber. Na 38.38. Gef. N? 31.12, 35.36. 
Ziir Bestimmung des Methylamins wurde ein Kiigelclien, enthaltend 

0.1598 g Sbst., unter verdiinnter, stark gekiihlter Schwefelsaure zerstossen. 
Nacb Beendigung der Gasentwickelung wurde alkalisch gemacht, das Metbyl- 
amin atdestillirt und in 50 ccm '10-n. Salzsliurei aufgefaogen. Zur Riick- 
titration waren erforderlich 28.2 ccrn n/to-KOH. Berechnet 28.2 ccm. 

Das Methylamin wurde schliesslich durch den Schmelzpunkt seines Chlor- 
hydrats, der bei 226O liegt, identificirt. 

D i m  e t h  y I t  r i a z e  n - k u p f e r ,  CH3. N:  N(Cu). CH3. Die  Darstellung 
wurde schon beschrieben; dieselbe Verbindung gewinnt man  auch aus  
reinem Dimethyltriazen mit arnmoniakalischer Kupferchlorur-Losung. 
Bei langsamer Krystttllisation aus Aether  erhalt  man grosse, prachtig 
gl lnzende,  gelbe Prismen. Gu t  loslich in Aether ,  besonders in de r  
Warme ,  spielend Ioslich in Chloroform, nicht lijslich in Wasser,  schwer 
in kalteni Alkohol. Liist sich leicht i n  kochendem Alkohol ,  doch 
findet bei Iiryatallisation aus diesem Losungsmittel geringe Zersetzung 
atatt. D ie  Cuproverbindung schmilzt glatt  bei 185-166" zu einem 
gelben Tropfen ohne Gasentwickelung. Von verdiinnter Schwefelsaure 
wird sie schon in der  Kalte unter Gasentwickelung aerlegt;  gegen kalte,  
verdiinnte Essigsaure ist sie einige Zeit bestandig, bei gelindem Er- 
warmen wird sie rasch zersetzt. In beiden Fal len scheidet sich 
Kupferoxydul ab. D ie  vie1 geringere Bestandigkeit gegen Sauren unter- 
acheidet das  Dirnethyltriazenkupfer charakteristisch von der Kupfer- 
rerbindung des fettaramatischen Methylphenyltriazens. 

0.3982 g Sbst.. mit verdiinnter Salzsnure zersetzt und mit Schwefelwasser- 
dof f  gefiillt, gaben 0.3339 g CuaS. 

CaHsX\TaCU. Ber. Cu 46.50. Gef. Cu 46.92. 
D i m e  t h y 1 t r i a z e n - s i 1 b e  r,  CH3. N : N . N (Ag) . CHs. Wassrige Lii- 

aung VOQ Dimethyltriazen geben mit ammoniakalischer Silberliisung 
keine Fal lung;  fiigt man jedoch zu Silbernitratliisung die genau aqui- 
valente Menge Ammoniak und dann Dimethyltriazen, PO verwandelt  
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sich das Silberhydroxyd rasch in feinflockiges, weisses Dimetlijltriazen- 
silber. Da dies schlecht tiltrirbar ist, wurde mit Chloroform ausge- 
schiittelt, die Chloroform-Losung rasch mit gegliibtem Kaliurncarbonnt 
getrocknet und im Exsiccator uber Paraffin verdunsten gelassen. Man 
erhalt dann seidenglanzende, haarfeine, lange, farblose Nadeln. Dime- 
thyltriazensilber i3t sehr leicht liislich in Chloroform, miissig loslich 
in Benzol, schwer iu Aether, onliislich in Ligroin. Man krystallisirt 
es  am besten aus Chloroform-Ligroin-Gemisch. Beim Erhitzen zersetzt 
es sich iiber 150° allmiihlich unter Schwiirzung und ohne Schnielzpunkt. 
Am Licht fiirbt es sich a!lnihhlich grau. Whbrend die frisch gefallte 
Substanz in Arnrnonink sehr leicht loslich ist, lasst sich die kryst:tlli- 
sirte Form nur schwer in Lasung bringen. 

Zur  hnalyse wurde die Verbindung mit verdunnter Salpeteragure zer- 
setzt und mit Salzsiiure gofallt. 

0.2240 g Sbst.: 0.1772 g AgCl. 

D i m e  t h y l  t r i a z  e n  u n d  P h e n  y l  i s o c y  a n a  t. Dirnetbyltriazeu re r -  
einigt sich in iitherischer Losung leicht rnit Phenylisocyanat zu dern 
€I a r  n s t o  ff CHa, N:  N .  N(CH3). CO. N H .  Cs HI. Derselbe krystallisirt 
aus Petrolather in Nadeln oder auch in Tafelchen rom Schmp. G;Zo 
und ist leicbt loslich in allen Liisungemitteln. 

0.1250 g Sbst.: 32.4 ccm N(l jo ,  7 2 2  mm). 
CDHlnN~O.  Ber. N 29.20. Gcf. N 29.19. 

Hrn. Dr. T a u b ,  der mich bei dieser Arbeit rnit ebenso vie1 Eifer 
wie Geschick unterstiitzt hat, spreche ich meinen warnisten Dank aus. 

CzHsNsAg. Ber. Ag 59.93. Gef. Ag 59.55. 

626. Ot to  D i m r o t h  und L u d w i g  T a u b :  
Aufspaltung des l-Phenyl-4-isonitroso-5-triazolons zu Derivateii 

der Oxanil-hydroxamsaure. 
(Eingegangen an1 8. November 19OG.) 

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf das friiher bescbrie- 
benel) l-Pbenyl-5-oxy-1.2.3-triazol oder auf die l - P h e n y l - 5 -  
ox y- 1.2.3 - t r i a z o  I - 4 - c a r b  o n  s I u r e  entsteht - in letzterem F a l l  
unter Loslosung der Carborylgruppe - eine gelbe, sehr labile, wenig 
hnltbare Substanz, die als 1 -I? 11 e ri y l -  4 -u i  t r o so-  5 -ox y -  t ri a z  o 1 
(Formel I) oder wahrscheinlicber als 1 -P h e n  y l -  4- i s 0  n i t r  o s 0 -  5 - 
t r i a z o l o n  (Formel 11) aufzufassen ist. 

Nr--- - N  ,N=N 
C(OH) :C .NO CO. C:N.  OH 

11. CsHg.N\ ' I. CCHS.N< 

1) Diese Berichte 3.5, 4041 [1902] u. Ann. d. Chem. 335, 1 [190I]. 




