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zunachst Siibstanzen mit geringerer Verschiedenheit der Molekiil- 
groSe in Betracht zieht. Wenn also ein Nickelsalz ein haheres 
spezifisches Gewicht hat als dns isomorphe Kobaltsalz , so erscheint 
dies nur auf den ersten H i c k  auffallend, kann aher einfach erkl i r t  
wrrden. 

Mur ichen ,  2 .  JIni 1907. 

323. Otto Dimroth: Uber das Phenyltriazen 
(Diazobenzolmid). 

[;lus dem Chein. Laboratorium der Akad. der Wissenschaften zu MCinchen.] 
(Eingeg. am 2. Mni 1907; mitgeteilt in cler Sitzung yon J. Meisenheiiner.) 

Die Bemuhungen, unsere immer noch recht liickenhaft,en Keiint- 
niase iiber Diazoaminoverbindungen zu erweitern und zu vertiefen, 
haben mich, wie fruher mitgeteilt '), zur Darstellung der einfachsten 
f e t t a r o m a t  i s c h en und a 1 i p h a t  i s c h e n b i s n b s t i t u i e r t e n Triazene 
gefuhrt. I m  folgenden sol1 das erste n i o n o s n b s t i t u i e r t e  T r i a z e n  
und zwar zunachst ein aroniatischer Abkommling dieses Stickst,off- 
wasserstoffs, das P h e n y l - t r i a z e n ,  C 6 H 5 .  N :  N .  NHs, beschrieben 
m-erden. 

Man sollte erwirten, daB man zu dieser Verbindung durch Einwir- 
kung von Renzoldiazoniunisalzen nu€ Ammoniak gelangen kiinnte. X e s e  
Keakt,ion ist zuerst von G r i e s s 2 )  untersucht und von v. P e c h n i n n n  
und b ' robenius")  naher aufgeklart worden. Sie erhielten dns H i s -  
d i a z o b e n z o l a m i d ,  (CGHj.N2)tNH, einen gelh gefarbten, krystnllini- 
when, chemisch ziemlich resistenten, doch auBerst explosiven Stoff. 
Dabei ist offenlm das Phenyltriazen als Zwischenprodnkt anzunelinien, 
das aber niit groBer Geschwindigkeit mit einem zweiten illolekiil 
J?iazorerbindung weiter kuppelt. 

Ganz ahnlich ist auch beim Zusanimenbringen yon IXazobeuzol 
riiit M e t h y l a m i n  ') die Risdiazoaminoverbindung, (C,Hj .Ii?).;\'.C&, 
das ani leicht,esten z u  isolierende Reaktionsprodukt. Wenn man be- 
sondere Arbeitsbedingungen wiihlt, gelingt es jedoch, mie ich friiher 
gezeigt habe j), den interniediar entstehenden einfachen Iliazoaniino- 

1) Diese Berichte 36, 909 [1903j: 38, 670, 2328 [1905]; 39, 3903 [1906]. 
*) Ann. cl. Chem. 137, 81 [1866]. 
J) Diese Berichte 27, 898 [1894]; 28, 17U [1895]. 
4)  13. Goldschni idt  und B a d l ,  diese Bericlite 22, 932 [1859]. 
j) Diesc Berichte 38: 2328 [1905]. 
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kijrper, das Phenylmethylt,riazen, CsHj. Nz . NH. CH3, zu fassen. Das 
Phenpltriazen nach analoger Methode aus Diazobenzol und Biiinioniak 
zu erhalten, ist mir his jetzt nicht gegluckt. 

Ein anderer iiberraschender und von vornherein kaum Brfolg ver- 
sprechender Weg hat zuni Ziele gefii hrt, namlich d i e R e d 11 li t i  o n 
d es  D i a z o  b enz  o l imids .  

h e r  diesen Gegenstand liegen schon einige Untersuchungen vor. 
Zuerst hat Gr i e s s  ') das von ihm entdeckte Diazobenzolimicl der Re- 
duktion mit Zink und Schwefelsaure unterworfen und erhielt dabei 
Anilin und Animoniak. Weitere Versuche hat C u r t i  u s  ') hieruber 
und iiber die Reduktion des Benzazids und der Stickstoffwasserstoff- 
saure selbst sngestellt , in der Absicht , Reduktionsprodukte ohue 
Losliisung von Stickstoff zu erhalten. Doch trat unter allen Urnstinden 
Spaltung des Molekuls ein : Benzazid gab mit alkoholischein Schwefel- 
ammonium oder mit Zink und Eisessig reduziert Benzamid; Diazo- 
benzolimid wurde durch Reduktion niit Nntrium und Allrohol in Stick- 
stoff und Anilin gespalten , init Nittriuniamalgam in iilkoholischer 
Lijsung entstand Hydrazobenzol; Stickstoffwasserstoff wurde durch 
Einwirkung von Xetallen zu Animoniak reduziert. 

Ich wahlte ein anderes Reduktionsmittel, namlich Z i n n  ch lo  r ii r ,  
doch nicht in waBriger, sondern i n  a, t he  r i  s c h e r  L 6 s u p  g. Zinnchloriir 
ist, an sich in -4ther kanm liislich, liist sich iiber spielend beim Ein- 
leiteu von Salzsauregas, und zwar ist auf ein Molekul Ziniichloriir 
etwa ein Molekiil Chlorwasserstoff erforderlich. Diese Losung von 
Zinnchlorcirchlorwasserstoff ist ein ausgezeichnetes Reduktionsniittel, das 
i I u d l  in anderen Fallen gute Dienste leisten wird3), &I es id le rs t  
energisch wirkt und eine bequenie Isolierung der Reduktionsproclukte 
gestattet, die als Zinndoppelsalze rein und clunntitativ herausfalleo. 
Fiir den speziellen Fall war von Wichtigkeit, daD die Methode ge- 
stattet, bei beliebig niedriger Temperatur z u  nrbeiten. Das ist hier 
yon 1)esonderer Bedeutung, weil das Phenyltriazen ein Stoff von tler 
allergro13ten Zersetzlichkeit ist, der in Liisung nur bei sehr niederen 
Temperaturen, namlich unter -150. existenzfahig ist. 

Die eminente Lahilitat des Phenyltriazens hedingt es, daD bei der 
Reduktion und Isolierung die im folgenden detailliert beschriebenen, 
durch viele Versuche auf das sorgfaltigste ausprobierten Arbeita- 
hedingungen sehr genau eingehiilten werden miissen. 

I )  Ann. d. Chrm. 137, 77 [18661. 
2, Jonm. fur prakt. Chem. r2] 62, 217 [1595]: 61, 421 [1900]. 
3) Einige andere Versuche mit diesem Keduktionsmittel, z. B. die I:ctluk- 

tioii ungesattigter Nitrorerbindungen, sind in1 Gange. 
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R e d u b t i o n  \-on P h e n y l a z i d :  105 g kaufliches reines Zinn- 
chloriir werden im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure mehrere Ta.ge 
getrocknet, mit 500 ccm wasserfreiem Ather ubergossen und solange 
trocknes Salzsauregas eingeleitet, bis das Salz eben in Losung ge- 
gangen ist. Von dieser Losung werden 200ccm i n  einem mit Tropf- 
trichter und Chlorcalciumrohr versehenen E r l e n m  eyer-Kolben mit 
einer aus Chlorcalcium und Schnee bereiteten Kaltemischung auf -2OO 
abgekilhlt. Dazu laat man eine Losung von 5 g reineni, im Vakuuni 
destilliertem Phenylazid in 50 ccm vollig trocknem Ather sehr lang- 
sam zutropfen. Wenn nach ca. ' 14  Stunde etwa ' i s  des Phenyla.zids 
eingetragen ist, bewirkt man durch Reiben mit dem Glasstab die 
Krystallisation des Zinndoppelsalzes und fahrt erst dann wieder lang- 
sam mit dem Zutropfen der Phenylazidlosung fort, immer rnit der 
Vorsicht, da13 durch wiederholtes Schutteln und Stehenlassen Uber- 
sattigung nach Moglichkeit vermieden wird. Durch oftere Erneuerung 
der Ka,ltemischung ist dafur Sorge zn tragen, daB die Temperatur 
nicbt iiber - 18O steigt. Bei richtig geleiteter Operation verlauft die 
Reduktion ohne jede Gasentwicklung; steigt jedoch die Temperatur, 
so steigen Blasen von Stickstoff aus der Losung auf. Man 1aBt hierauf 
zur Vervollstandigung der Krystallisation noch l/2 - 3/4 Stunden in 
der Kaltemischung stehen, saugt sodann rasch ab und wascht rnit gut 

Das Z inndoppe l sa l z  des  P h e n y l t r i a z e n s  ist ein sehr eni- 
pfindlicher Korper , der beim UbergieBen mit Wasser oder Alkohol 
sofort unter lebhaftem Aufbrausen (Stickstoffentwiclilung) zerfallt. I n  
trocknem Zustande ist es nicht existenzfahig. Bringt nian eine Por- 
tion des Salzes auf Ton, so zersetzt es sich, sobald der anhaftende - 
oder vielleicht cheniisch gebundene - Ather verdunstet ist, unter starker 
Erhitzung und Entwicklung einer machtigen Rauchwolke und hinter- 
1a13t einen schwach rosa bis braunlich gelb gefarbten Riickstand. Bei 
einem Versuch, eine kleine Menge der Substanz, ca. 0.2 g, im U-Rohr 
bei gewohnlicher Temperatur durch Dariiberleiten trocknen Wasser- 
stoffs zum Zwecke der Analyse zii trocknen, explodierte dieselbe nach 
wenigen Minuten spontan unter Zertrummerung des GefaBes I). Man 
hiite sich also, den Ather vollig abzusaugen, sondern bringe die Sub- 
stanz von dem Filter sofort in ein Becherglas und iiberschichte sie 
rnit Ather. Unter diesen Umstanden ist sie bei niederer Temperatur 
in einer Kaltemischung einige Zeit haltbar. 

Aus dem Zinndoppelsalz isoliert nian sofort die freie Base, indem 
man es langsani unter heftigem Turbinieren in 300 ccni 20-1>rozen- 

vorgekuhltem Ather nach. '. 

I )  Eine Snalyse der TTerbindung muWte dehhalb initerl~lc4~en. 



tige Natronlauge, die mjt Ather iiberschichtet und auf -1 8 O  abgekiihlt 
ist, eintragt. Das Zinudoppelsalz wird sofort zerlegt. Die atherische 
Schicht, welche das Phenyltriazen enthalt, wird in einenl vorgekiihlten 
Scheidetrichter abgetrennt. 

13ei raschem Abblasen des Athers bleibt das Phenyltriazeu in 
Form farbloser Kr-ystalle zuriick , doch ist es schwierig, auf diesem 
Wege erhebliche Mengen der Substanz rein darzustellen, da infolge 
der verschiedenen Operationen stets ein gewisser Brnchteil bereits 
Zersetzung in Anilin und Stickstoff erlitten hat und die Atherlosung 
eine wenn auch kleine Quantitat Anilin enthalt, das die Krystallisation 
des Phenyltriazens erschwert und seine Zersetzung beschleunigt. 

Zur Gewinnung der reinen Substanz 
wurde die auch bei der Darstellung des Dimethyltriazens bewahrte 
Eigenschaft der Triazene, gut krystallisierende und bestandige Cupro- 
verbindungen zu bilden, beniitzt. Zu diesern Zweck lost man schon 
vorher 15 g Kupferchlorur in 100 ccm mit Ather iiberschichtetern 
Ainnioniak unter Vermeidung von Luftzutritt, kiihlt auf -15O ab und 
schuttelt mit dieser Losung die Athersolution des Phenyltriazens 
durch. Das Phenyltriazenkupfer, CS Hs N3 .HCu, scheidet sich sofort als 
leuchtend gelbes, aus deutlichen kornigen Krystallen von rhombischem 
Querschnitt bestehendes Pulver ab. Man gibt in den Scheidetrichter 
eine gr6Bere Menge Wasser und saugt das Ganze durch ein gehar- 
tetes Filter ab,  wischt mit Wasser, hierauf zur Entfernung einiger 
braunlicher Flocken mit verdunnter Essigsaure, nochmals mit vie1 
7y\Tasser, schliefilich mit Alkohol und Ather aus. 

Das so gewonnene Phenyltriazenkupfer ist analysenrein. Die 
Ausbeute ist , sorgfiiltiges Arbeiten vorausgesetzt, sehr befriedigend. 
Bei sehr oft wiederholter Darstellung werden aus 5 g Phenylazid 
stets 5 bis 5.5 g Cuproverbindung erhalten, entsprechend etwa 70 O/O 

der Theorie. Grof3ere Mengen als 10 g Pheaylazid auf einmal zu 
T-erarbeiten, ist nicht ratsani. 

0.3514 g dbst.: 0.5071 g C o n ,  0.1107 g HaO. - 0.2388 g Sbst.: .50.1 ccm 
N (1To, 712 mm). - 0.2665 g Sbat.: 0.1147 g CuzS. 

P h e n y l t r i a z e n - k u p f e r :  

CsH6KSCu. Ber. C 39.18, H 3.29, N 22.92, Cu 34.61. 
Gef. )) 39.35, >) 3.52, )) 22.78, )) 34.39. 

Phenyltriazenkupfer ist unloslich in Wasser, sehr schwer loslich 
in fast allen organischen Losungsmitteln. Aus gro8en Mengen sieden- 
dern Chloroform oder Benzol (ca. 1 : 800) la& es sich unikrystalli- 
sieren, und man erlialt es dann in gelben, feiuen, prismatischen, stark 
elektrischeu Krystallen. Doch tritt beim Kochen leicht unter Abschei- 
dung eines branuen Schlaninies Zersetzung ein. Man ubergiel3t des- 
halb die Substanz niit siedendeni Benzol, kocht kurz auf. filtriert und 

Berichte d. D.Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 1% 
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kiihlt rasch znr Krystallisation ab. Ein Lijsiingsmittel, welches gestat- 
tete , groI3ere Mengen der Kupferverbindung bequem umzukrystalli- 
sieren, konnte leider nicht gefunden merden. Es ware dies vertvoll 
gewesen, da sich die umkrystallisierte Substanz von dem Rohprodnkt 
nicht, unwesentlich inbezug auf die Bestandigkeit unterscheidet. TYih- 
rend ein umkryatallisiertes Praparat ohne Veranderung sich vochen- 
lang aufbewahren lafit, wird das Rohprodukt, offenbar veranlagt diirch 
kleine, analytisch nicht nachweisbare Mengen einer unbekannten Ver- 
unreinigung, beim Aufbewahren, auch im Exsiccator, nach ein liis 
zwei Tageu mibfarbig dunkelhraun und riecht dann dentlich nach 
Diazobenzolimid. Ein  derartig zersetztes Praparat 1aOt sich clnrch 
wiederholtes Waschen mit Essigsiure und Alkohol bis zu eiuein ge- 
wissen Grad wieder reinigen , doch empfiehlt es sich, zur Darstellung 
von Phenyltriazen nur von ganz reiner , frisch dargestellter Kupfer- 
verbindung auszugehen, da wiederholte Versuche gezeigt haben , dal3 
die ohnehin BuBerst geringe Bestandigkeit dieses Praparates nocli er- 
heblich herabgesetzt wird, wenn es aus weniger reiner Rupferrerbin- 
dung hergestellt ist. 

Phenyltriazenkupfer schmilzt beim Erhitzen nicht, es rerpufft bei 
hoherer Teniperatur lebhaft, doch ohne Knall. Gegen Alkalien ist es 
bestandig, von Essigsaure und selbst von verdunnter, eiskalter Schwe- 
felsaure wird es nur langsarn angegriffen. Salzsaure zerlegt sofort in 
Kupferchlorur und Phenyltriazen, das unter der Einwirkung der %ure 
momentan in Anilin nnd Stickstoff zerfallt. 

Besonders schiin und Zuni Dempstrationsrersuch geeig.net ist das 
Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsaure. Heim Aufstreuen erfolgt 
priichtige Feuererscheinung und Entwicklung einer Rauchwolke. 

Konzeiitriertes Ammoniak greift besonders bei Luftzntritt die 
Kupferyerbindung langsam, in der Hitze rasch an. In Pyriclin lijst sie 
sich spielend mit intensiv gelber Farbe zanachst unzersetzt, wircl ie- 
doch (lurch den Luftsauerstoff rasch nnter Gasentwicklung zerstijrt. 

\Vie fest das Kupfer an den Stickstoff gebunden ist, erhellt daraus, 
daW es von Schwefelnatriumlosung in der Kalte nicht losgelost wircl, 
erst in  der Wariiie erfolgt Reaktion, dnnn freilich unter Zerstijrung 
des freiwerdenden Phenyltriazens. Glatte Zerlegung der Cuproyerbin- 
dung 1aOt sich mit Cyankaliumliisung erzielen. 

P h e n y l t r i a z e n - s i l b e r .  Iin Gegensatz zu der relatir groWen 
Bestandigkeit des Phenyltrinzenkupfers ist clie Silberverbindung liiichst 
labil. Man erhalt sie, v e n n  mnn die - 15O kalte, &t,herische Lijsiing 
des Phenylt,riazens mit einer wal3rigen Losung yon Silbernitrat, die 
rriit soviel Ammoniak versetzt ist, als zur Aufliisung des Silberh>-clrosyds 
ebeii niitig ist,, durclischiittelt. ]>as Phenyltriazensilber fiillt nla blalJ- 
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gelbes l), aus mikroskopischen, sehr feinen Nadelchen bestehendes Pul- 
ver heraus. Piltriert man es ab und trocknet auf Ton, so farbt es 
sich auch im Dunkeln rasch braunlich und verpufft nach einigen Mi- 
nuten von selbst, und hinterlafit dabei reines Silber in kompaktem 
Zustand. Durch uberschussiges Ammoniak , noch leichter durch Na- 
tronlauge wird die Silberverbindung sofort zerlegt, indem sich Silber 
abscheidet und Geruch nach Diazobenzolimid auftritt. 

I s o l i e r u n g  d e s  P h e n y l t r i a z e n s  a u s  d e r  K u p f e r v e r b i n -  
dung.  0.5 g Phenyltriazenkupfer werden in eine Losung von 5 g 
Cyankalium in 10 ccni Wasser, die mit 10 ccm Ather uberschichtet 
ist bnd sich in einem kleinen Tropftrichter befindet, eingetragen. Die 
Temperatur darf nicht uber - 18' steigen. In wenigen Minuten ist 
Liisung eingetreten. Die atherische Liisung des Triazens, die bei An- 
wendung reinen Kupfersalzes farblos ist, wird abgehoben, und der 
:ither so rasch wie moglich verdunstet, indem man die Losung in eine 
vorgekiihlte Schale giefit und mittels Geblase einen kraftigen Luftstrom 
daraufblast. Das Phenyltriazen hinterbleibt als fast farblose, mit etwas 
Eis durchsetzte Krystallmasse. Man ubergiefit sie rnit einer kleinen 
Menge Petrolather (Sdp. 30-50°) und streicht auf Ton. Das Phenyl- 
triazen laljt sich vorzuglich unikrystallisieren, indem man es in sehr 
wenig Ather bei - 1 8 O  lost, die Losung rasch rnit gegliihtem Natrium- 
sulfat trocknet, filtriert und dann durch allmahliches- Zugeben von 
Petrolather ausfallt. Man erhalt auf diese Weise das Phenyltriazen 
in farblosen, stark glanzenden, zugespitzten Rlattchen, die man filtriert, 
mit etwas Petrolather wascht und sofort auf Ton in ganz dunner, 
gleichmiifiiger Schicht ausbreitet. Diese Bliittchen schmelzen bei 50° 
nnter lebhafter Gasentwicklung. 

Da sich die Sul)st,anz auch bei niedrigerer Temperatur rasch zer- 
setzt, ist der Schmelzpunkt in der Weise zu bestimmen, daB man ver- 
schiedene Proben in vorgewarmte Bader von allmahlich steigender 
Temperatur eintaucht. 

Das Phenyltriazen zerfallt unter der Einwirkung der gelindesten 
Agenzien glattauf in Anilin und Stickstoff : 

CgHS.N3H2 = C&Hj.NHo, + Nz. 
Diese Zersetzung erleidet es beim Zusnmmenbringen rnit Sauren 

yon beliebig niederer Temperatur ; aber anch schon Cbergiefien mit 
irgend einem Liisungsmittel, dlkohol, i t h e r  usm-., von Zimmertempe- 
ratur geniigt, um unter Aufbrausen die Zerlegnng herbeizufiihren. 

Auch freiwillig, ohne aufieren AnlaB, erfolgt der Zerfall rnit aller- 
groljter Leichtigkeit nnd fuhrt ungemein hailfig zum Verlust der Sub- 
stanz, besonders dann, wenn die Krystalle zusammengeschichtet oder gar 

1) In  ganz r'einem Zustand diirfte die Silberverbindung wold farblos sein. 
154" 
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zusauimengepreBt werden. Versucht ntan etwa, zn Analysenzwecken 
ca. 0.2 g Substanz in ein Wagerohrchen zu bringen, so tritt meist 
augenblicklich , sicher aber nach einigen Minuten lellhafte Zersetzung 
ein, unter aufzischen nnd mit so starker Warmeentwicklung, dnB ein 
Teil des Anilins verdampft. Der  Zerfall hat jedoch niemals den Cha- 
rakter einer Explosion, es ist also das drbeiten mit der Substanz 
zwar inl3erst unlbequem, doch viillig gefahrlos. 

Es erforderte ungewiihnliche Geduld, ehe es gelang, die Verbin- 
dung zur Wagung zu Iringen. Wohl hei einem Dutzend Versuchen 
yerpuffte sie im Wageglaschen, ini Schiffchen, auf einem Stanniolblatt, 
wahrend sie sich auf der Wage befand. Relativ am langsten kann 
man das Phenyltriazen halten, wenn man es, wie oben angegeben, auf 
Tonteller sehr flach auslreitet. Der  Grnnd ist darin zu finden, dafi 
das Zersetzungsprodukt Anilin wie jedes andere Liisungsmittel die Zer- 
setzung auslost. Auf dem Tonteller werden nun Spuren \-on Anilin, 
die heim allmlhlichen Zerfall entstehen, sofort aufgesangt und da.durch 
unschadlich. Liegt die Substanz jedoch dichter zusaninien, so pflaiizt 
sich der Zerfall, der au  irgend einer Stelle begonnen hat, schnell diirch 
die ganze Menge fort. Es l5Bt sich dies leicht demonstrieren, wenn 
man das PrLparat auf einem Glaschen zu einem Streifen zusainmeii 
schichtet. Beruhrt man das eine Ende nun mit einem Glasstab, der 
mit einer Spur  Anilin angefeuchtet ist , so .-beginnt sofort an dieser 
Stelle der Zerfall unter Aufltochen und schreitet in einigen Sekunden 
wie bei einer Zundschnur fort. 

Aber auch, wenn die Substanz in  dunner Schicht auf Ton liegt, 
ist die Lebensdauer der perlmutterglanzenden Blattchen unr kurz. 
Nach etwa 5 Minuten kommt Leben in die Krystalle, und man be- 
obachtet, besonders gut unter dem Mikroskop, wie sie beginnen sich 
ZLI 1)ewegen. Die griil3eren Krystalle zersplittern in kleine Krystall- 
chen, die in die Hohe geschleudert werden. Nach-weiteren 5 Minuten 
hat diese Bewegung ihren Hiihepunkt erreicht und ist auBerordentlich 
lebhaft geworden, und nochmals etwa 5-10 Minuten spater ist alles 
wieder zur Ruhe gekommen, aber das Bild ist giinzlich verandert: ails 
den glanzenden Blattchen ist ein samnietartiges Polster winziger un- 
deutlicher Krystallchen geworden. Es ist ein n e u e s  I s o m e r e s  ent- 
standen, das 10° tiefer, namlich bei 40°, unter Zersetzung und Gas- 
entwicklnng schmilzt. Liist man dieses wieder bei - 180 in Ather 
und fallt mit Petrolather, so erhalt man quantitativ xieder die Blatt- 
chen \-om Schmp. 500 und das Spiel der Umlagerung ka.nn von neueni 
beginnen, wenn man sie Tom Ilosungsniittel trennt. 

Unter Pet.rollther halten sich die Bliittclien ninerandert I2ingere 
Zeit. 

\ 
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Es lag nahe z u  vermuten, da13 die eigenartige Urnwandlung durch 
den Verlnst yon Krystall-lither oder Krystall-Ligroin verursacht werde, 
doch zeigte die Verfolgung diesrs Vorgangs auf der Wage, dalj diese 
Deutung nicht richtig ist. Allerdings geht die Urnwnndlung nicht 
ohne Gewichtsverlust Tor sich, doch stanimt dieser von einer allmah- 
lich fortschreitenden Selbstzersetzung der Substanz, die langsam, aber 
st,etig in Anilin und Stickstoff zerfallt, bis ein Punkt erreicht ist, wo 
die entstanclene Anilinmenge so groB geworden ist, daB sie geniigt, 
um den Zerfall der Gesamtmenge auszulijsen. Das Verhalten der Sub- 
stanz auf der Wage ist fur die Verbindung so cbarakteristisch, da,B 
ich von einem der angestellten Versuche die Zahlen mitteilen mochte. 
Die aus ither-Ligroin umkrystallisierte Substanz wurde abgesaugt, 
auf Ton ausgebreitet, mit sehr niedrig siedendem Petrolather gewaschen 
und dann auf einem gewogenen, zu einem Kastchen zurechtgebogenen 
Stanniolldatt miiglichst ansgebreitet und, zwecks Verhiitung von Ge- 
wicht.sverlust durch Verspruhen wiihrend der Umlagerung, mit einem 
Stanniolblat,t zugedeckt. Alle 2 Minuten wurde gewogen. Eine kleine 
Probe der Substanz hatte man, um den Verlanf der Umwandlung zu 
beo bachten, zuruckbeha.lten. 

Angewandte Substanz 0.0620 g. 

Zeit 
Xinuten 

2 
4 
6 
S 

10 
12 
14 
16 
1s 
20 
22 
23 

Gewichts- 
verlust 

- 
- 

0.0002 
0.0003 
0.0003 
0.0005 
0.0007 
0.0010 
0.001 6 
0.0020 
0.0038 
- 

Bemerkung 

Beginn der Urnwandlung 

Hijhepnnkt der Urnwandlung, Bewegong sehr lebhaft 

Urnwandlung wejentlich beendet 

Verpuffung 

Zur Zeit, als die Umwandlung in] 11 esentlichen beendet war, be- 
trug der Gewichtsverlust 1.1 O i 0 ,  also sehr vie1 weniger, als durch den 
1-erlust eines Molekuls Krystall-Ather oder -Ligroin vernrsacht werden 
miiBte. Man sieht d a m  deutlich, wie - durcb den EinfluB des ent- 
standenen dnilins - die Zersetzung zunehmend lebhafter wird, bis 
schliefllich Verpuffung erfolgt. Auf Ton hBlt sich die umgewandelte, 
I)ei -100 schmelzende Form langer, zuweilen 1-2 Stunden. 

I)ie A n a l y s e  de3 Phenyltriazens wurde in der Weise ausgefuhrt, 
dn13 die beiden Spaltstucke, Anilin und Stickstoff, qiantitativ bestimmt 
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wurden. Die Wagung wurde, wie oben, auf eineni moglichst groIjen 
Stanniolblatt 7-orgenommen, und zwar noch ehe die Blattchen sich um- 
zuwandeln beginnen; denn nur in diesem Stadium ist, wie die Tahelle 
ersehen laat, eine Wagung ganz exakt auszufuhren. 

Zur Bestinimung des Anilins wurde die Subst'mz in einer Schale 
mit stark gekiihlteni Alkohol iibergossen und nach Beendigung der 
Gasentwicklung mit Salzsaure ini Vakuuni verdunstet und schliefilich 
im Vakuuni bei 30° getrocknet. Der Stickstoff wurde gemessen, in- 
dern man das Stann'iolblattchen mit der Substanz rasch zusammenrollte 
und in ein leeres Kolbchen brachte, das durch einen doppelt dnrch- 
bohrten Stopfen einerseits eine Burette trug, andererseits durch ein 
Glasrohr mit dem oberen Ende eines niit Wasser gefiillten Azotometers 
in Verbindnng stand. Nach Einbringen der Substanz wurde der Stand 
des Azotometers abgelesen, ein bestinimtes Volumen Essigsaure zuge- 
tropft und nach Aufhoren der Gasentwicklung und Herstellung der 
Anfangstemperatur die Volumzunahme gemessen, wobei naturlich das 
Volnm der angewandten Essigsaure abzuziehen ist. 

0.1401 g Sbst.: 0.1501 g Anilinchlorhydrat. - 0.2413 g Sbst.: 50.5 ccm 
N (15O, 726 mm). 

CsH7N3. Ber. Anilin 76.84, N 33.16. 
Gef. )) 76.98, )) 23.27. 

Es ist nun die Frage zii diskutieren, mie diese eigenartige ISO- 
merisation zu deuten ist. Hierbei sind folgende Moglichkeiten zu er- 
wagen. Es konnte vorliegen: 

1. Polymorphie oder physikalische Isomerie, 2. chemische Iso- 
merie. I m  letzteren Falle ware Stereoisomerie in Betracht zu ziehen 
im Sinne der beiden Rauniformeln: 

CdIj . N CsH.5. N 
H2N.N N . NH2 

.. und 

oder Desmotropie, wobei folgende Formeln zu erwa.gen sind: 
NH 
NH I. CsH5.N:h'.h:H2, 11. Cs&.NH.T\T:NH, III. CsHs.N<' ' 

Wenn man mit S c h au  m I) die Umwandlungsfahigkeit in krystalli- 
sierteni Zustand - unter AusschluB der fliissigen Phase - als Kri- 
terium der P o l y m o r p h i e  betrachten wollte, iniiSte man die beiden 
Fornien des Phen yltriazens in diese Kategorie einordnen; doch hat 
schon Wegsche ide r  auf die Unznlassigkeit dieser Abgrenzung 
hingewiesen, da eine Reihe zweifellos ch emisch  isomerer Verbin- 

I )  Ann. d. Chem. 300, 218 [1897]. 
2) Monatsh. ftir Chem. 22, 9 1 i  [1901]. 
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dungen irn festen Zustand umwandlungsfahig sind. Als neuere Bei- 
spiele mochte ich die Aryloxytriazolcarbonsaureester erwahnen I), die 
unter AusschluB jeden Losungsmittels im Exsiccator uber Phosphor- 
peutosyd sich in die Aryltriazoloncarbonsaureester unilagern. Die 
Tatsache der Umwandlungsfahigkeit in krystallisiertem Zustand gibt 
also kein Kriterium, um zwischen pliysikalischer und chemischer Iso- 
merie zn unterscheiden. 

Dagegen ist fur Polymorphie charakteristisch und auch theoretisch 
begriindet, daB die stabile Form den hijheren Schmelzpunkt hat '); 
cheniische Isomerie liegt also sicher Tor3), wenn die in der Nahe des 
Schnielzpunkts stabile Form den niedrigeren Schmelzpunkt hat. 

Da nun das bei 50° schmelzende Phenyltriazen in krystallisiertem 
Zustand sich spontan in ein niedriger schmelzendes Isomeres umlagert, 
ohne tlaB diese Umwandlung in der Nahe des Schmelzpunkts ruckgiin- 
gig zu niachen ware, liegt zweifellos chemische  I s o m e r i e  vor. Fiir 
diese Auffassung spricht noch ein weiterer Umstand. Physikalische 
Isomerie ist dadurch charakterisiert,, daB zwei physikalische Isomere 
identische Losungen geben. Bei den isomeren Phenyltriazenen aber 
scheint das nicht der Fall zu sein; denn die Riickumwandlung der 
Substanz vom Schmp. 40° in das hijher schrnelzende Isomere ist von 
der Natur des Lbsungsmittels abhangig; sie gelingt z. B. nicht durch 
Abdunsten der atherischen Lijsnng, sondern nur duich den EinfluB 
des Petrolathers. Anch die Bestandigkeit des Phenyltriazens in Lo- 
sung ist stark von der Art des Liisungsmittels abhangig; so wirkt 
Alkohol unter Gasentwicklung eiu auch bei sehr niederer Temperatur, 
wo Aither noch unverandert lijst, und in Ligroin scheint clas Yhenyl- 
triazen auch bei Zimmertemperatur einige .Zeit haltbar zu sein. Es 
ist miiglich - allerdings nicht notwendig -, daB diese Verschieden- 
heiteu darauf zuruckzufubren sind , dali die verschiedenen Losunga- 
mittel das Gleichgewicht der Isomeren in verschiedener Weise beein- 
flrisaen. 

Wenn als feststehend betrachtet werden darf , da13 die beiden 
Phenyltriazene als chemisch  i s o m e r  zu gelten haben, so kann einst- 
weilen eine sichere Entscheidung zwischen Stereoisomerie und Struktur- 
isomerie nicht getroffen werden. Es sollen Versuche angestellt werden, 
01) nus den isomeren Formen isomere Derivate erhalten werden 
kiiniien; insbesondere aber sol1 versucht werdeu , kernsubstituierte 
Pheiiyltriazene darznstellen, in der Hoffnung, (la8 es gelingen werde, 

I) Ann. d. Chem. 338, 23, 36; 838, 156, 167 [1905]. 
?) van t' Hoff, Vorlesungen uber theoretische Chemie, 11, 125. 
3, Wegscheider, loc. cit. 
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etwah stabilere und leichter zu untersuchende T-erhindnngen zit be- 
kommen. 

Zur Charakterisierung cler chemischen Katur des Phenyltriazens 
sei einstweilen noch folgendes mitgeteilt : 

Mit Phenylisocyanat in atherischer Losung erhalt man einen Ham- 
stoff, der beim Methylieren rnit Natriummethylat und Jodmethj-1 in 
B e n z o l a z o - p h e n y l - m e t h y l - h a r n s t o f f ,  C6H5 .N:N.N(CH,).CO.NH 
. C6H5, iibergefuhrt wird. Die Konstitution dieser schon bekannten 
Verbindung') steht fest, da sie auch aus Phenylmethyltriazen und 
Phenylisocyanat erhalten werden kann und bei der Spaltung rnit Siiure 
in Benzoldiazoniumsalz und Methylphenylharnstoff, CsH5. NH . CO. 
NH. CH3, zerfallt. 

Bei dieser Umwandlung reagiert also das Phenyltriazen nach 
der Formel I. Fur die tautomere Konstitution (11) eines Phenylcyclo- 
triazans sprechen dagegen die Beziehungen zum Phenylazid (111) : 

N I. CsH$.N:N.NHz 11. CsHj.N<. NH 111. CsHs. N<- 
NH N 

Diese beiden Substanzen verhalten sich zu einander wie zine 
Hydrazo- zur Azoverbindung. Wie das f a r b  l o s e  Phenyltriazen (bezw. 
Phenylcyclotriazan) durch Reduktion aus dem g e l b  en Phenylnzid 
entsteht, SO lBI3t es sich auch durch Oxydation mit unterbromigsaurem 
Natrium oder rnit alkalischer Silberlosung leicht und quantitativ wieder 
in Phenylazid zuruckverwandeln. Da demnach das Phenyltriazen in 
Li i sung  t a u t o m e r  nach den Formeln I und I1 reagiert, scheint es 
mir einstweilen als das plausibelste, anzunehmen, daa die beiden in 
krystallisiertem Zustand erhaltenen I s  o m e r e  n diesen beiden Formel- 
bildern entsprechen, wobei es freilich zur Zeit noch nicht miiglich ist, 
eine Entscheidung zu treffen, wie diese Formeln auf die zwei Isorneren 
zu verteilen sind. 

Die Beobachtung, daB sich das Phenyltriazen rnit Leichtiglreit 
zum Phenylazid oxydieren laat, ist noch yon einem anderen Ge- 
sichtspnnkte aus yon Interesse; sie ist namlich geeignet, die be- 
kannte Darstellungsmethode der Diazoimide aus Diazoniumperbromiden 
und Ammoniak aufzuklaren. Zur Zeit, da man noch diese Perbromide 
als am Stickstoff bromierte Phenylhydrazine, Ar. NBr . NBr2, auffaflte, 
war die Bitdung der Azide mit Ammoniak auf die einfachste Weise 
dnrch doppelte Umsetzuug zu formulieren. Die Einreihung in die 
Klasse der salzartigen Perhaloide mit 5-wertigem Stickstoff lie6 jedoch 
die Entstehung der Azide weniger durchsichtig erscheinen. liiese 
Schwierigkeit ist nun gehoben. Benzoldiazoniumperbromid reagiert 

1 Dimroth, diese Beriehte 38, 677 [I9051 
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wie alle Perhaloide als Benzoldiazoniumbromid + freies Brom. Ben- 
zoldiazoniumbromid gibt mit Ammoniak Phenyltriazen, das, tantomer 
als Phenylcyclotriazan reagierend, im Moment der Bildung durch 
Brom bezw. unterbromigsaures Ammonium zum Diazobenzolimid oxy- 
cliert w id .  

1. C6H5. NHr3 : N = C&. NBr N + Br?. 
2 .  CbHj .K2Fh + 2NH3 = C6H5 .N:N.NHz + NH4Br. 

NH 
NH 

3. CsHj.N:N.NH? + CsHj.N<. . 

B en z o 1 az o -p  h en  y 1- h a r  n s t o f f , CS Hg . N : N . N H . C o  . N H . c6 Hj. 
I n  die trockne atherische Losung von Phenyltriazen, aus dem Zinn- 
doppelsalz oder aus dem Kupfersalz bereitet, laat man langsam eine 
aciuivalente Menge Phenylisocyanat in atherischer Losung eintropfen, mit 
der Vorsicht, daa die Temperatur nie uber -18O steigt. Trotzdem 
ist eine teilweise Zersetzung des Phenyltriazens in Aniliu und Stick- 
stoff nicht zu vermeiden, und es entsteht deshalb neben Benzolazo- 
phenylharnstoff eine mehr oder weniger betrachtliche Menge von Di- 
phenylharnstoff. Der letztere ist i n  Ather erheblich schwerer loslich 
und fallt aus, wahrend Benzolazophenylharnstoff in der Lijsung 
bleibt. Man dunstet den Ather im Vakuum ab, nimmt den Ruckstand 
in kaltem Chloroform auf, filtriert von kleinen Mengen ungelosten Di- 
phenylharnstoffs ab und verdunstet bei gewohnlicher Temperatur. Beim 
Kochen mit Chloroform tritt Zersetzung ein. Hierauf krystallisiert 
man aus beiSem Benzol nm. Meist krystallisiert nochmals zuerst 
etwas Diphenylharnstoff aus; aus der fur Benzolazodiphenylharnstoff 
iibersattigten Mutterlauge kommt diese Substanz dann leicht vollig 
rein in sehr feinen, filzigen, sehr elektrischen Nadelchen heratis. 
Schmp. 141 O unter Gasentwicklung. 

0.2257 g Sbst.: 0.5361 g COz, 0.0967 Q HzO. 
C13H120NI. Ber. C 64.94, H 5 07. 

Gef. )> 64.78, B 4.79. 

Der Harnstoff ist unloslich in Wasser, sehr leicht loslich in 
Chloroform, leicht in kaltem Alkohol und heil3em Benzol, mi& 10s- 
lich in Ather. Beim Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure wird er 
unter Stickstoffentwicklung gespalten , wobei deutlich Geruch nach 
Phenylisocyanat auftritt. 

Benzolazophenylharnstoff besitzt deutlich ausgesprochene saure 
Eigenschaften iind 16st sich - wohl unter desmotroper Umlagernng 
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- in verdunnter Natronlauge besonders beim Erwarmen mit gelber 
Farbe. 

Das N atr i u m s a1 z ist schwer loslich in Natronlauge und kry- 
stallisiert auf Zusatz tiberschiissiger Lauge aus der waBrigen Losung 
in gelblichen, glanzenden Kadeln. Analog verhalt sich das Ka l iumsa lz .  

Das S i l  b e r s a1 z erhalt man beim Durchschutteln der iitherischen 
Losung des Ilarnstoffs mit ammoniakalischer SilberlSsung. E s  fallt 
zunachst amorph aus, wird nach langerem Stehen unter der Losung 
krystnllinisch und bildet dann feine blaBgelbe Nadelchen. Es ist schwer 
loslich in fast allen organischen Losungsmitteln j nus heil3em Epichlor- 
hydrin krystallisiert es schon in kleinen Prismen. Beim Erhhzen 
brennt es lebhaft ab, ohne vorher zu schmelzen. 

Zur Analyse wurde das Salz durch Erwarmen mit verdunnter 
Salpetersaure zerlegt und mit Salzsaure gefallt. 

0.4065 g Sbst.: 0.1669 g AgCl. 

Methy l i e rung :  Das Silbersalz ist znr Methylierung wenig ge- 
eignet, da es mit Jodmethyl nur sehr trage reagiert. E s  wurde des- 
halb der  Benzolazophenylharnstoff in methylalkoholischer Losung init 
Natriummethylat und Jodinethyl einige Zeit bei Zimmertemperatur 
behandelt. Beim Verdiinnen mit Wasser blieb unangegriffene Sub- 
stanz in der alkalischen Losung, das Methylierungsprodukt fie1 aus 
und wurde aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 
104O. Durch Vergleich mit einem aus Phenylmethyltriazen und Phe- 
nylisocyanat hergestellten Praparat wurde der Benzo lazo -pheny l -  
ni e t h y l - h a r n s  t off identifiziert. 

Die atherische Losung des 
Phenyltria.zens scheidet aus einer Natronlauge enthaltenden ammonia- 
kalischen Silberlosung sofort Silber ab, die atherische Losung enthalt 
P hen  y l az  id. Qusntitativ wurde der Oxydationsversuch mit Natrium- 
hypobromit durchgefuhrt. Aus 1 g Phenyltriazenkupfer wurde niit 
Cyankaliuin das Phenyltriazen in der oben bezeichneten Weise in 
Freiheit gesetzt und die atherische Losung mit einer gesattigten Koch- 
salzlnsung, der die berechnete Menge Natriumhypobromitlosung zu- 
gesetzt war, bei -15" turbiniert.. Die Oxydation verlauft fast nio- 
mentan. Aus der getrockneten Athersolution erhielt man beini. Ab- 
dunsten 0.5 g Phenylazid (berechnet 0.6 g). Zur Identifizierung des 
Phenylazids in kleinen Mengen ist die Uberfiihrung in D i p h e n y l -  
a m i n o t r i a z o l ' )  geeignet. Zu dem Zweck erwirmt man es init 
einigen Tropfen Renzylcyanid und Natriumathylat in alkoholischer 

C13Hl10N1Ag. Ber. Ag 31.09. Gef. Ag 30.91. 

O x y d a t i o n  d e s  P h e n y l t r i a z e n s :  

LO., 311ng. Beim Erkalten krystallisiert das 1.4-Diphenyl-5-aminotrinzol 
~ 

1) Diese Berichto 35, 4058 [1902] 
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aus. Bei dieser Gelegenheit sei erwlhnt, d:tB der in der zitierten All- 
handlung mitgeteilte Schmelzpunkt unrichtig ist. Die Subst,iinz schniilzt, 
nicht, \vie dort angegeben, bei 169O, sondern bei 179O.. 

Aiich voii Kaliumperni:tnganatlosung, die zur Vermeidung des Ge- 
frierens mit Aninioniumsulfat gesattigt wurde wird Phenyltriazen bei 
-15O momentan oxydiert, doch verlauft die Osydation hier in andereiii 
Sinne. Man erhalt kein Diazobenzolimid, statt dessen tritt intensiver 
Isonitrilgeruch auf. 

Mit B e n z a l d e h y d  in atherischer Losung bei -1.5O zusammen- 
gebracht, reagiert Phenyltriazen unter Entwicklung von Stickstoff und 
Bildung ron Benza lan i l i n :  

eine Verbindung CsHs . N : N . N : CH. C6Hj konnte nicht erhalten werden. 
Mit $- N a p h t h  o 1 in atherischer Losung erhalt man nicht Benzol- 

azo-$-naphthol und Ammoniak , sondern Stickstoffentwicklung. Das 
Phen yltriazen verhalt sich also analog wie Phenylrnethyltriazen. 

Ich beabsichtige, die Reduktion anderer Azide, z. B. des Methyl- 
azids und auch der Stkkstoffwasserstoffsaure naher zu studieren, um 
zu untersuchen, ob es gelingt, aliphatische monosubstituierte Triazene 
und das Triazen selbst zu erbalten. Die Eigenschaften dieses Stick- 
stoffwasserstoffs kann man nun wohl mit erheblich grol3erer Sicherheit 
voranssa,gen als vorher. Zunachst wird es keinem Ziweifel unterliegen, 
daB das erste Reduktionsprodukt des Azimids ein Stickstoffwasserstoff 
N3H3 sein wird, und daB die beiden Verbindungen Triazen, HN:N.NH,, 

und Cyclotriazan, HN<hH , mit allergr6Bter Leichtigkeit sich gegen- 

seitig uniwandeln werden, daB sie tautomer sein werden. Ferner laat 
si,ch voraussagen, daB dieser Stickstoffwasserstoff, N3H3, iIn hochsten 
Malle die Tendenz besitzen wird, in Stickstoff und Ammoniak zu 
zerfallen. 

Tergleicht man D i p h e u y l t r i a z e n  (Diazoaminobenzol) niit P h e -  
n y It r i az  e n so zeigt sich, daB der Ersatz e in  e r Phenylgruppe durch 
Wasserstoff die Stabilitat eminent herabsetzt. Es ist mit Sicherheit 
zu erwarten, dal3 beim Ubergang zum T r i a z  e n  die Unbestandigkeit 
iioch groBer werden wird, doch ist ungewiW, ob die Steigerung der 
Labilitat von derselben GroBenordnung sein wird. Sollte das der Fall 
sein, so ist die Wahrscheinlichkeit, dalj es je gelingen wird7 clas 
Triazen zu isolieren, nur gering. 

Hrn. Dr. D ieh l ,  der mich bei dieser Arbeit mit ebenso vie1 Kifer 
\vie Geschick unterstiitzt hat,, spreche ich auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank nus. 

CtiHj.N:N.NHz+CsH5.CHO = C~H: .N:CH.CGH~+NZ +H20; 

NH 




