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zuniichst Substanzen mit geringerer Verschiedenheit der Molekiil-
groBe in Betracht zieht. Wenn also ein Nickelsalz ein héheres
spezifisches Gewicht hat als das isomorphe Kobaltsalz, so erscheint
dies nur auf den ersten Blick auffallend, kann aber einfach erkliirt
werden.

Minchen, 2. Mai 1907.

328. Otto Dimroth: Uber das Phenyltriazen
(Diazobenzolamid).
[Aus dem Chem. Laboratorinm der Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingeg. am 2. Mai 1907; mitgeteilt in der Sitzung von J. Meisenheimer.)

Die Bemiihungen, unsere immer noch recht liickenhaften Kenut-
nisse iiber Diazoaminoverbindungen zu erweitern und zu vertiefen,
haben mich, wie frither mitgeteilt!), zur Darstellung der einfachsten
fettaromatischen und aliphatischen bisubstituierten Triazene
gefithrt. Im folgenden soll das erste monosubstituierte Triazen
und zwar zunichst ein aromatischer Abkémmling dieses Stickstoff-
wasserstoffs, das Phenyl-triazen, CsHs;.N:N.NH;, beschrieben
werden.

Man sollte erwarten, dal man zu dieser Verbindung durch Einwir-
kung von Benzoldiazoniumsalzen auf Ammoniak gelangen konnte. Diese
Reaktion ist zuerst von Griess?) untersucht und von v. Pechmann
und Frobenius®) niher aufgeklirt worden. Sie erhielten das Bis-
diazobenzolamid, (CsHs.N:),NH, einen gelh gefirbten, krystallini-
schen, chemisch ziemlich resistenten, doch #ufBlerst explosiven Stofi.
Dabei ist offenhar das Phenyltriazen als Zwischenprodukt anzunehmen,
das uber mit groBler Geschwindigkeit mit einem zweiten Molekiil
Diazoverbindung weiter kuppelt.

Gunz dhnlich ist auch beim Zusammenbringen von Diazobeuzol
mit Methylamin') die Bisdiazoaminoverbindung, (CsH;.N,),N.CH;,
das am leichtesten zu isolierende Reaktionsprodukt. Wenn man be-
sondere Arbeitsbedingungen wiahlt, gelingt es jedoch, wie ich Iriiher
gezeigt habe?), den intermediir entstehenden einfachen Diazoamino-

1y Diese Berichte 86, 909 [1903]; 388, 670, 2328 {1905]; 89, 3905 [1906].
% Ann. d. Chem. 137, 81 [1866).

%) Diese Berichte 27, 898 [1894]; 28, 170 [1895].

1) H. Goldschmidt und Badl, diese Berichte 22, 933 [1889].

3) Diesc Berichte 38, 2328 [1905].
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korper, das Phenylmethyltriazen, C¢Hs.N2.NH.CH;, zu fassen. Das
Phenyltriazen nach analoger Methode aus Diazobenzol und Ammoniak
zu erhalten, ist mir bis jetzt nicht gegliickt.

Ein anderer itherraschender und von vornherein kaum Krfolg ver-
sprechender Weg hat zum Ziele gefihrt, nimlich die Reduktion
des Diazobenzolimids.

Uber diesen Gegenstand liegen schon einige Untersuchungen vor.
Zuerst hat Griess?) das von ihm entdeckte Diazobenzolimid der Re-
duktion mit Zink und Schwefelsiure unterworfen und erhielt dabei
Anilin und Ammoniak. Weitere Versuche hat Curtius?) hieriiber
und iiber die Reduktion des Benzazids und der Stickstoffwasserstofi-
sdure selbst angestellt, in der Absicht, Reduktionsprodukte ohne
Loslosung von Stickstoff zu erhalten. Doch trat unter allen Umstinden
Spaltung des Molekiils ein: Benzazid gab mit alkoholischem Schwefel-
ammonium oder mit Zink und Iisessig reduziert Benzamid; Diazo-
benzolimid wurde durch Reduktion mit Natrium und Alkohol in Stick-
stoff und Anilin gespalten, mit Natriumamalgam in alkoholischer
Losung entstand Hydrazobenzol; Stickstoifwasserstoff wurde durch
Einwirkung von Metallen zu Ammoniak reduziert.

Ich wihlte ein anderes Reduktionsmittel, nimlich Zinnchloriir,
doch nicht in waBriger, sondern in dtherischer Lésung. Zinnchloriir
ist an sich in Ather kaum loslich, lost sich aber spielend beim Kin-
leiten von Salzsiuregas, und zwar ist auf ein Molekil Zinnchloriir
etwa ein Molekiil Chlorwasserstoti erforderlich. Diese Losung von
Zinuchloriirchlorwasserstoff ist ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel, das
auch in anderen Fillen gute Dienste leisten wird®), da es Huflerst
energisch wirkt und eine bequeme Isolierung der Reduktionsprodulte
gestattet, die als Zinndoppelsalze rein und quantitativ herausfallen.
Fiir den speziellen Fall war von Wichtigkeit, dal die Methode ge-
stattet, bei beliebig niedriger Temperatur zu arbeiten. Das ist hier
von hesonderer Bedeutung, weil das Phenyltriazen ein Stoff von der
allergroBten Zersetzlichkeit ist, der in Losung nur bei sehr niederen
Temperaturen, namlich unter —15° existenziihig ist.

Die eminente Labilitit des Phenyltriazens bedingt es, dafl bei der
Reduktion und Isolierung die im folgenden detailliert heschriebenen,
durch viele Versuche auf das sorgfiltigste ausprobierten Arbeits-
bedingungen sehr genau eingehalten werden miissen.

1 Ann. d. Chem. 137, 77 (18661

) Journ. far prakt. Chem. [2] 52, 217 [1895]; 61, 421 [1900].

3) Einige andere Versuche mit diesem Reduktionsmitte], z. B. die lteduk-
tion ungesittigter Nitroverbindungen, sind im Gange.
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Reduktion von Phenylazid: 105 g kiufliches reines Zinn-
chloriir werden im Vakuumexsiceator iiber Schwefelsdure mehrere Tage
getrocknet, mit 500 ccm wasserfreiem Ather iibergossen und solange
trocknes Salzsiuregas eingeleitet, bis das Salz eben in Ldsung ge-
gangen ist. Von dieser Loésung werden 200 ccm in einem mit Tropi-
trichter und Chlorcalciumrobr versehenen Erlenmeyer-Kolben mit
einer aus Chlorcalcium und Schnee bereiteten Kiltemischung auf —20°
abgekithlt. Dazu 146t man eine Losung von 5 g reinem, im Vakuum
destilliertem Phenylazid in 50 cem vollig trocknem Ather sehr lang-
sam zutropfen. Wenn nach ca. Y4 Stunde etwa /5 des Phenylazids
eingetragen ist, bewirkt man durch Reiben mit dem Glasstab die
Krystallisation des Zinndoppelsalzes und fihrt erst dann wieder lang-
sam mit dem Zutropfen der Phenylazidlésung fort, immer mit der
Vorsicht, daB durch wiederholtes Schiitteln und Stehenlassen Uber-
sattigung nach Moglichkeit vermieden wird. Durch ditere Erneuerung
der Kiltemischung ist dafiir Sorge zu tragen, daB die Temperatur
nicht iiber —18° steigt. Bei richtig geleiteter Operation verliuit die
Reduktion ohne jede Gasentwicklung; steigt jedoch die Temperatur,
so steigen Blasen von Stickstoff aus der Losung auf. Man 148t hierauf
zur Vervollstindigung der Krystallisation noch Y. —3/; Stunden in
der Kiltemischung stehen, saugt sodann rasch ab und wischt mit gut
vorgekiihltem Ather nach. -

Das Zinndoppelsalz des Phenyltriazens ist ein sehr em-
plindlicher Kérper, der beim UbergieBen mit Wasser oder Alkohol
sofort unter lebhaftem Aufbrausen (Stickstoffentwicklung) zerfillt. In
trocknem Zustande ist es nicht existenzfihig. Bringt man eine Por-
tion des Salzes auf Top, so zersetzt es sich, sobald der anhaftende —
oder vielleicht chemisch gebundene — Ather verdunstet ist, unter starker
Erhitzung und Entwicklung einer michtigen Rauchwolke und hinter-
1Bt 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 zu trocknen, explodierte dieselbe nach
wenigen Minuten spontan unter Zertrimmerung des Gefifles!). Man
hiite sich also, den Ather vollig abzusaugen, sondern bringe die Sub-
stanz von dem Filter sofort in ein Becherglas und tiberschichte sie
mit Ather. Unter diesen Umstinden ist sie bei niederer Temperatur
in einer Kiltemischung einige Zeit haltbar.

Aus dem Zinndoppelsalz isoliert man sofort die freie Base, indem
man es langsam unter heftigem Turbinieren in 300 cem 20-prozen-

) Eine Analyse der Verbindung mullte deshalb unterhleihen.
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tige Natronlauge, die mit Ather iiberschichtet und auf —18° abgekiihlt
ist, eintrigt. Das Zinndoppelsalz wird sofort zerlegt. Die #therische
Schicht, welche das Phenyltriazen enthilt, wird in einem vorgekiihlten
Scheidetrichter abgetrennt.

Bei raschem Abblasen des Athers bleibt das Phenyltriazen in
Form farbloser Krystalle zuriick, doch ist es schwierig, auf diesem
‘Wege erhebliche Mengen der Substanz rein darzustellen, da infolge
der verschiedenen Operationen stets ein gewisser Bruchteil bereits
Zersetzung in Anilin und Stickstoff erlitten hat und die Atherlésung
eine wenn auch kleine Quantitit Anilin enthilt, das die Krystallisation
des Phenyltriazens erschwert und seine Zersetzung beschleunigt.

Phenyltriazen-kupfer: Zur Gewinnung der reinen Substanz
wurde die auch bei der Darstellung des Dimethyltriazens bewihrte
Eigenschaft der Triazene, gut krystallisierende und bestindige Cupro-
verbindungen zu bilden, beniitzt. Zu diesem Zweck 16st man schon
vorher 15 g Kupferchloriir in 100 ccm mit Ather iiberschichtetem
Ammoniak unter Vermeidung von Luftzutritt, kiihlt anf —15° ab und
schiittelt mit dieser Losung die Athersolution des Phenyltriazens
durch. Das Phenyltriazenkupfer, Cs H; N3 .H Cu, scheidet sich sofort als
leuchtend gelbes, aus deutlichen kornigen Krystallen von rhombischem
Querschnitt bestehendes Pulver ab. Man gibt in den Scheidetrichter
eine groBere Menge Wasser und saugt das Ganze durch ein gehir-
tetes Filter ab, wischt mit Wasser, hieraut zur Entfernung einiger
briaunlicher Flocken mit verdiinnter Essigsdure, nochmals mit viel
Wasser, schlieBlich mit Alkohol und Ather aus.

Das so gewonnene Phenyltriazenkupfer ist analysenrein. Die
Ausbeute ist, sorgfiltiges 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 %,
der Theorie. GroBere Mengen als 10 g Phenylazid auf einmal zu
verarbeiten, ist nicht ratsam.

0.3514 g Shst.: 0.5071 g CO,, 0.1107 g Hy 0. — 0.2388 g Shst.: 50.1 cem
N (17% 712 mm). — 0.2665 g Shst.: 0.1147 g CusS.

CeHsN3Cu. Ber. C 39.18, H 3.29, N 22.92, Cu 34.61.
Gef. » 39.35, » 3.52, » 22.78, » 34.39.

Phenyltriazenkuopfer ist unléslich in Wasser, sehr schwer loslich
in fast allen organischen Lésungsmitteln. Aus groBen Mengen sieden-
dem Chloroform oder Benzol (ca. 1:800) liBt es sich umkrystalli-
sieren, und man erhilt es dann in gelben, feinen, prismatischen, stark
elektrischen Krystallen. Doch tritt beim Kochen leicht unter Abschei-
dung eines braunen Schlammes Zersetzung ein. Man iibergiefit des-
halb die Substanz mit siedendem Benzol, kocht kurz aui. filtriert und

Berichte d. D.Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXX. 154
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kithlt rasch zur Krystallisation ab. Ein Losungsmittel, welches gestat-
tete, grofere Mengen der Kupferverbindung bequem umzukrystalli-
sieren, konnte leider nicht gefunden werden. Es wiire dies wertvoll
gewesen, da sich die umkrystallisierte Substanz von dem Rohprodukt
nicht unwesentlich inbezug auf die Bestindigkeit unterscheidet. Wiih-
rend ein umkrystallisiertes Priparat ohne Verdnderung sich wochen-
lang aufbewahren 1i8t, wird das Rohprodukt, offenbar veranlait durch
kleine, analytisch nicht nachweisbare Mengen einer unbekannten Ver-
unreinigung, beim Aufbewahren, auch im Exsiccator, nach ein bhis
zwei Tagen miBfarbig dunkelbraun und riecht dann deutlich nach
Diazobenzolimid. Ein derartig zersetztes Praparat 1Bt sich durch
wiederholtes Waschen mijt Essigsiure und Alkohol bis zu einem 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, dal}
die ohnehin #uflerst geringe Bestindigkeit dieses Préparates noch er-
heblich herabgesetzt wird, wenn es aus weniger reiner Kupferverbin-
dung hergestellt ist.

Phenyltriazenkupfer schmilzt beim Erhitzen nicht, es verpufit bei
héherer Temperatur lebhaft, doch obne Knall. Gegen Alkalien ist es
bestindig, von Essigsiure und selbst von verdiinnter, eiskalter Schie-
felsiiure wird es nur langsam angegriffen. Salzséure zerlegt sofort in
Kupferchloriir und Phenyltriazen, das unter der Einwirkung der Siure
momentan in Anilin und Stickstoff zerfillt.

Besonders schén und zum Demgnstrationsversuch geeignet ist das
Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsiure. Beim Aufstreuen erfolgt
prichtige Feuererscheinung und Entwicklung einer Rauchwolke.

Konzentriertes Ammoniak greift besonders bei Luftzutritt die
Kupferverbindung langsam, in der Hitze rasch an. In Pyridin lost sie
sich spielend mit intensiv gelber Farbe zunichst unzersetzt, wird je-
doch durch den Luftsauerstoff rasch unter Gasentwicklung zerstort.

Wie fest das Kupfer an den Stickstoff gebunden ist, erhellt daraus,
daBl es von Schwefelnatriumlsung in der Kélte nicht losgel6st wird,
erst in der Wiirme erfolgt Reaktion, dann freilich unter Zerstirung
des freiwerdenden Phenyltriazens. Glatte Zerlegung der Cuproverbin-
dung 158t sich mit Cyankaliumldsung erzielen.

Phenyltriazen-silber. Im Gegensatz zu der relativ grollen
Bestindigkeit des Phenyltriazenkupfers ist die Silberverbindung hichst
labil. Man erhilt sie, wenn man die — 15° kalte, dtherische Lisung
des Phenyltriazens mit einer wiilrigen Losung von Silbernitrat, die
mit soviel Ammoniak versetzt ist, als zur Auflisung des Silberhydroxyds
eben niitig ist, durchschiittelt. 1as Phenyltriazensilber fillt als blaB-
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gelbes'), aus mikroskopischen, sehr feinen Nédelchen bestehendes Pul-
ver heraus. Filtriert man es ab und trocknet auf Ton, so farbt es
sich auch im Dunkeln rasch briunlich und verpufft nach einigen Mi-
nuten von selbst, und hinterliBt dabei reines Silber in kompaktem
Zustand. Durch iiberschiissiges Ammoniak, noch leichter durch Na-
tronlauge wird die Silberverbindung sofort zerlegt, indem sich Silber
abscheidet und Geruch nach Diazobenzolimid auftritt.

Isolierung des Phenyltriazens aus der Kupferverbin-
dung. 0.5 g Phenyltriazenkupfer werden in eine Lésung von 5 g
Cyankalium in 10 cem Wasser, die mit 10 ccm Ather iiberschichtet
ist und sich in einem kleinen Tropitrichter befindet, eingetragen. Die
Temperatur darf nicht iiber — 18° steigen. In wenigen Minuten ist
Losung eingetreten. Die atherische Losung des Triazens, die bei An-
wendung reinen Kupfersalzes farblos ist, wird abgehoben, und der
Ather so rasch wie moglich verdunstet, indem man die Losung in eine
vorgekiihlte Schale gieft und mittels Geblise einen kriftigen Luftstrom
daraufbldst. Das Phenyltriazen hinterbleibt als fast farblose, mit etwas
Eis durchsetzte Krystallmasse. Man iibergieBt sie mit einer kleinen
Menge Petrolither (Sdp. 30—50°) und streicht auf Ton. Das Phenyl-
triazen laBt sich vorziiglich umkrystallisieren, indem man es in sehr
wenig Ather bei — 18° lost, die Losung rasch mit geglithtem Natrium-
sulfat trocknet, fHltriert und dann durch allmihliches-Zugeben von
Petroldther ausfillt. Man erhilt auf diese Weise das Phenyltriazen
in farblosen, stark glinzenden, zugespitzten Blattchen, die man filtriert,
mit etwas Petrolither wischt und sofort auf Ton in ganz dinuer,
gleichmifliger Schicht ausbreitet. Diese Blidttchen schmelzen bei 50°
unter lebhafter Gasentwicklung.

Da sich die Substanz auch bei niedrigerer Temperatur rasch zer-
setzt, ist der Schmelzpunkt in der Weise zu bestimmen, dall man ver-
schiedene Proben in vorgewidrmte Bider von allmihlich steigender
Temperatur eintaucht.

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

' CeHs .NsH; = C¢H;.NH: + No.

Diese Zersetzung erleidet es beim Zusammenbringen mit Siuren
von beliebig niederer Temperatur;- aber auch schon UbergieBen mit
irgend einem Losungsmittel, Alkohol, Ather usw., von Zimmertempe-
ratur geniigt, um unter Aufbrausen die Zerlegung herbeizufithren.

Auch freiwillig, ohne duBeren Anlaf}, erfolgt der Zerfall mit aller-
groBter Leichtigkeit und fiihrt ungemein hiufig zum Verlust der Sub-
stanz, besonders dann, wenn die Krystalle zusaimnmengeschichtet oder gar

) In ganz reinem Zustand dirfte die Silberverbindung wohl farblos scin.
154 %
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zusammengepreBt werden. Versucht man etwa, zu Analysenzwecken
ca.0.2 g Substanz in ein Wigerdhrchen zu bringen, so tritt meist
augenblicklich, sicher aber nach einigen Minuten lebhafte Zersetzung
ein, unter Aufzischen und mit so starker Warmeentwicklung, daf ein
Teil des Anilins verdampit. Der Zerfall hat jedoch niemals den Cha-
rakter einer Explosion, es ist also das Arbeiten mit der Substanz
zwar #ullerst unbequem, doch vollig gefahrlos.

Es erforderte ungewdéhnliche Geduld, ehe es gelang, die Verbin-
dung zur Wigung zu bringen. Wohl bei einem Dutzend Versuchen
verpuffte sie im Wigeglischen, im Schiffchen, auf einem Stanniolblatt,
wihrend sie sich auf der Wage befand. Relativ am lingsten kann
man das Phenyltriazen halten, wenn man es, wie oben angegeben, aut
Tonteller sehr flach ausbreitet. Der Grund ist darin zu finden, daB
das Zersetzungsprodukt Anilin wie jedes andere Lésungsmittel die Zer-
setzung auslost. Auf dem Tonteller werden nun Spuren von Anilin,
die beim allmdhlichen Zerfall entstehen, sofort aufgesaugt und dadurch
unschiidlich. Liegt die Substanz jedoch dichter zusammen, so pilanzt
sich der Zerfall, der an irgend einer Stelle begonnen hat, schnell durch
die ganze Menge fort. Es 148t sich dies leicht demonstrieren, wenn
man das Priparat auf einem Glischen zu einem Streifen zusammen
schichtet. Beriihrt man das eine Ende nun mit einem Glasstab, der
mit einer Spur Anilin angefeuchtet ist, so-beginnt sofort an dieser
Stelle der Zerfall unter Aufkochen und schreitet in einigen Sekunden
wie bei einer Ziindschnur fort.

Aber auch, wenn die Substanz in diinner Schicht auf Ton liegt,
ist die Lebensdauer der perlmutterglinzenden Blittchen nur kurz.
Nach etwa 5 Minuten kommt Leben in die Krystalle, und man be-
obachtet, besonders gut unter dem Mikroskop, wie sie beginnen sich
zu hewegen. Die groBeren Krystalle zersplittern in kleine Krystill-
chen, die in die Hohe geschleudert werden. Nach weiteren 5 Minuten
hat diese Bewegung ihren Héhepunkt erreicht und ist auBerordentlich
lebhaft geworden, und nochmals etwa 5-—10 Minuten spiter ist alles
wieder zur Ruhe gekommen, aber das Bild ist génzlich veriindert: aus
den glinzenden Blittchen ist ein sammetartiges Polster winziger un-
deutlicher Krystillchen geworden. Es ist ein neues Isomeres ent-
standen, das 10° tiefer, némlich bei 40° unter Zersetzung und Gas-
entwicklung schmilzt. Lost man dieses wieder bei — 180 in Ather
und féllt mit Petrolither, so erhidlt man quantitativ wieder die Blitt-
chen vom Schmp. 50° und das Spiel der Umlagerung kann von neuem
beginnen, wenn man sie vom Losungsmittel trennt.

Unter Petrolither halten sich die Blittchen unverdndert lingere
Zeit.
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Es lag nahe zu vermuten, dal die eigenartige Umwandlung durch
den Verlust von Krystall-Ather oder Krystall-Ligroin verursacht werde,
doch zeigte die Verfolgung dieses Vorgangs auf der Wage, daf} diese
Deutung nicht richtig ist. Allerdings geht die Umwandlung nicht
ohne Gewichtsverlust vor sich, doch stammt dieser von einer allmah-
lich fortschreitenden Selbstzersetzung der Substanz, die langsam, aber
stetig in Anilin und Stickstofi zerfillt, bis ein Punkt erreicht ist, wo
die entstandene Anilinmenge so groB geworden ist, dall sie gentigt,
um den Zerfall der Gesamtmenge auszulésen. DasVerhalten der Sub-
stanz auf der Wage 1st fir die Verbindung so charakteristisch, da8
ich von einem der angestellten Versuche die Zahlen iitteilen mbchte.
Die aus Ather-Ligroin umkrystallisierte Substanz wurde abgesaugt,
auf Ton ausgebreitet, mit sehr niedrig siedendem Petrolither gewaschen
und dann auf einem gewogenen, zu einem Kistchen zurechtgebogenen
Stanniolblatt moglichst ausgebreitet und, zwecks Verhiitung von Ge-
wichtsverlust durch Versprihen wihrend der Umlagerung, mit einem
Stanniolblatt zugedeckt. Alle 2 Minuten wurde gewogen. Eine kleine
Probe der Substanz hatte man, um den Verlauf der Umwandlung zu
beobachten, zuriickbehalten.

Angewandte Substanz 0.0620 g.

. Gewichts-
Zeit verlust Bemerkung
Minuten g
2 —
4 — Beginn der Umwandlung
6 0.0002
8 0.0003 ‘
10 0.0003 Hohepunkt der Umwandlung, Bewegung sehr lebhaft
12 0.0005
14 0.0007 Umwandlung wesentlich beendet
16 0.0010
18 0.0016
20 0.0020
22 0.0038
23 — Verpuffung

Zur Zeit, als die Umwandlung im wesentlichen beendet war, be-
trug der Gewichtsverlust 1.1 %/, also sehr viel weniger, als durch den
Verlust eines Molekiils Krystall- Ather oder -Ligroin verursacht werden
miiffte. Man sieht dann deutlich, wie — durch den EinfluB des ent-
standenen Anilins — die Zersetzung zunehmend lebhafter wird, bis
schlieBlich Verpuffung erfolgt. Auf Ton hilt sich die umgewandelte,
hei 409 schmelzende Form linger, zuweilen 1—2 Stunden.

Die Analyse des Phenyltriazens wurde in der Weise ausgefiihrt,
dafl die beiden Spaltstiicke, Anilin und Stickstoff, quantitativ bestimmt
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wurden. Die Wigung wurde, wie oben, auf einem moglichst groBen
Stanniolblatt vorgenommen, und zwar noch ehe die Blittchen sich um-
zuwandeln beginnen; denn nur in diesem Stadium ist, wie die Tabelle
ersehen liflt, eine Wigung ganz exakt auszufiihren.

Zur Bestimmung des Anilins wurde die Substanz in einer Schale
mit stark gekiihltem Alkohol iibergossen und nach Beendigung der
Gasentwicklung mit Salzsiiure im Vakuum verdunstet und schlieBlich
im Yakuum bei 30° getrocknet. Der Stickstoff wurde gemessen, in-
dem man das Stanniolblittchen mit der Substanz rasch zusammenrollte
und in ein leeres K&lbchen brachte, das durch einen doppelt durch-
bohrten Stopfen einerseits eine Biirette trug, andererseits durch ein
Glasrohr mit dem oberen Ende eines mit Wasser gefiillten Azotometers
in Verbindung stand. Nach Einbringen der Substanz wurde der Stand
des Azotometers abgelesen, ein bestimmtes Volumen Essigsiure zuge-
tropit und nach Aufhéren der Gasentwicklung und Herstellung der
Anfangstemperatur die Volumzunahme gemessen, wobei natiirlich das
Volum der angewandten Essigsiure abzuziehen ist.

0.1401 g Sbst.: 0.1501 g Anilinchlorhydrat. — 0.2413 g Sbst.: 50.5 cecm
N (159, 726 mm).

Ce¢H:N;. Ber. Anilin 76.84, N 23.16.
Gef. » 7698, » 23.27.

LEs ist nun die Frage zu diskutieren, wie diese eigenartige Iso-
merisation zu deuten ist. Hierbei sind folgende Moglichkeiten zu er-
wigen. Ks konnte vorliegen:

1. Polymorphie oder physikalische Isomerie, 2. chemische Iso-
merie. Im letzteren Falle wire Stereoisomerie in Betracht zu ziehen
im Sinne der beiden Raumformeln:

CsH; . N CeH; . N
- und ) ‘
H:N.N N.NH.

oder Desmotropie, wobei folgende Formeln zu erwigen sind:
.

NH
I. C¢H; .N:N.NH,, II. GH; NH.N:NH, IIL CsHs.N<NH‘

Wenn man mit Schaum ') die Umwandlungsfihigkeit in krystalli-
siertem Zustand — unter Ausschlufl der flissigen Phase — als Kri-
terium der Polymorphie betrachten wollte, miiite man die beiden
Formen des Pheuyltriazens in diese Kategorie einordnen; doch hat
schon Wegscheider?) auf die Unzuldssigkeit dieser Abgrenzung
hingewiesen, da eine Reihe zweifellos chemisch isomerer Verbin-

3 Ann. d. Chem. 300, 218 [1897].
?) Monatsh. fir Chem. 22, 917 [1901].
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dungen im festen Zustand umwandlungsfihig sind. Als neuere Bei-
spiele mochte ich die Aryloxytriazolcarbonséureester erwihnen '), die
unter Ausschluf} jeden Loésungsmittels im Exsiccator iber Phosphor-
pentoxyd sich in die Aryltriazoloncarbonsiureester umlagern. Die
Tatsache der Umwandlungsiihigkeit in krystallisiertem Zustand gibt
also kein Kriterium, um zwischen plysikalischer und chemischer Iso-
merie zu unterscheiden.

Dagegen ist fiir Polymorphie charakteristisch und auch theoretisch
begriindet, daB die stabile Form den héheren Schmelzpunkt hat?);
chemische Isomerie liegt also sicher vor?), wenn die in der Nihe des
Schmelzpunkts stabile Form den niedrigeren Schmelzpunkt hat.

Da nun das bei 50° schmelzende Phenyltriazen in krystallisiertem
Zustand sich spontan in ein niedriger schmélzendes Isomeres umlagert,
oline daf} diese Umwandlung in der Nihe des Schmelzpunkts riickgén-
gig zu machen wire, liegt zweifellos chemische Isomerie vor. Fiir
diese Aulfassung spricht noch ein weiterer Umstand. Physikalische
Isomerie ist dadurch charakterisiert, daf 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 héher schmelzende Isomere ist von
der Natur des Losungsmittels abhingig; sie gelingt z. B. nicht durch
Abdunsten der itherischen Lésung, sondern nur durch den EinfluB
des Petrolithers. Auch die Bestindigkeit des Phenyltriazens in Lo-
sung ist stark von der Art des Losungsmittels abhingig; so wirkt
Alkohol unter Grasentwicklung ein auch bei sehr niederer Temperatur,
wo Ather noch unveréindert 16st, und in Ligroin scheint das Phenyl-
triazen auch bei Zimmertemperatur einige .Zeit haltbar zu sein. Es
ist moéglich — allerdings nicht notwendig —, daf diese Verschieden-
heiten daraui zuriickzuiiibren sind, dafl die verschiedenen Losungs-
mittel das Gleichgewicht der Isomeren in verschiedener Weise beein-
flussen.

Wenn als feststehend betrachtet werden darf, daf die beiden
Phenyltriazene als chemisch isomer zu gelten haben, so kann einst-
weilen eine sichere Entscheidung zwischen Stereoisomerie und Struktur-
isomerie nicht getroffen werden. Es sollen Versuche angestellt werden,
o aus den isomeren Formen isomere Derivate erhalten werden
konnen; insbesondere aber soll versucht werden, kernsubstituierte
Phenyltriazene darzustellen, in der Hofinung, dal es gelingen werde,

1) Ann. d. Chem. 335, 23, 36; 8388, 156, 167 [1903).
%) van t" Hoff, Vorlesungen iiber theoretische Chemie, 11, 125.
%) Wegscheider, loc. cit.
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etwas stabilere und leichter zu untersuchende Verbindungen .zu be-
kommen.

Zur Charakterisierung der chemischen Natur des Phenyltriazens
sei einstweilen noch folgendes mitgeteilt:

Mit Phenylisocyanat in dtherischer Losung erhilt man einen Harn-
stoff, der beim Methylieren mit Natriummethylat und Jodmethyl in
Benzolazo-phenyl-methyl-harnstoff, CeHs .N:N.N(CH;).CO.NH
.CeH;, tibergefiihrt wird. Die Konstitution dieser schon bekannten
Verbindung?) steht fest, da sie auch aus Phenylmethyltriazen und
Phenylisocyanat erhalten werden kann und bei der Spaltung mit Siure
in Benzoldiazoniumsalz und Methylphenylharnstoif, C¢H;.NH.CO.
NH.CHs;, zeriillt.

Bei dieser Umwandlung reagiert also das Phenyltriazen nach
der Formel I. Fir die tautomere Konstitution (II) eines Phenyleyclo-
triazans sprechen dagegen die Beziehungen zum Phenylazid (III):

NH N
I. CeHs .N:N.NHZ II. CGH5 .N<NH I11. OGHE..N<1“\} .

Diese beiden Substanzen verhalten sich zu einander wie eine
Hydrazo- zur Azoverbindung. Wie das farblose Phenyltriazen (bezw.
Phenyleyclotriazan) durch Reduktion aus dem gelben Phenylazid
entsteht, so liBt es sich auch durch Oxydation it unterbromigsaurem
Natrium oder mit alkalischer Silberlésung leicht und quantitativ wieder
in Phenylazid zuriickverwandeln. Da demnach das Phenyltriazen in
Losung tautomer nach den Formeln I und II reagiert, scheint es
mir einstweilen als das plausibelste, anzunehmen, daB die beiden in
krystallisiertem Zustand erhaltenen Isomeren diesen beiden Formel-
bildern entsprechen, wobei es freilich zur Zeit noch nicht mdglich ist,
eine Entscheidung zu treffen, wie diese Formeln auf die zwei Isomeren
zu verteilen sind. :

Die Beobachtung, dafl sich das Phenyltriazen mit Leichtigkeit
zum Phenylazid oxydieren lifit, ist noch von einem anderen Ge-
sichtspunkte aus von Interesse; sie ist ndmlich 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.NBr;, auifafite,
war die Bildung der Azide mit Ammoniak auf die einfachste Weise
durch doppelte Umsetzuug zu formulieren. Die Einreihung in die
Klasse der salzartigen Perhaloide mit 3-wertigem Stickstoif lieB jedoch
die Entstehung der Azide weniger durchsichtig erscheinen. Iiese
Schwierigkeit ist nun gehoben. Benzoldiazoniumperbromid reagiert

! Dimroth, diese Berichte 38, 677 [1905].
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wie alle Perhaloide als Benzoldiazoniumbromid —+ freies Brom. Ben-
zoldiazoniumbromid gibt mit Ammoniak Phenyltriazen, das, tautomer
als Phenylcyclotriazan reagierend, im Moment der Bildung durch
Brom bezw. unterbromigsaures Ammonium zum Diazobenzolimid oxy-
diert wird.

1. C¢Hs .NBrs: N = C;H; . NBr: N + Br..
2. C¢H;.N:Br 4+ 2NH; = C;H; .N:N.NH; + NH,Br.

5. CoH; . N:N.NH. — > cﬁHﬁ.N<§§,

4. CH N/NH B CeH. N/N 2HB
. Lells. \NH—i- T3 = Uglkls . \N+ T.

Benzolazo-phenyl-harnstoff, CsH; . N:N.NH.CO.NH. CsH;.
In die trockne #therische Lisung von Phenyltriazen, aus dem Zinn-
doppelsalz oder aus dem Kupfersalz bereitet, 148t man langsam eine
iquivalente Menge Phenylisocyanat in 4therischer Lésung eintropfen, mit
der Vorsicht, dal die Temperatur nie iiber —189 steigt. Trotzdem
ist eine teilweise Zersetzung des Phenyltriazens in Anilin und Stick-
stoff micht zu vermeiden, und es entsteht deshalb neben Benzolazo-
phenylharnstoff eine mehr oder weniger betrichtliche Menge von Di-
phenylharnstoff. Der letztere ist in Ather erheblich schwerer 15slich
und fillt aus, wihrend Benzolazophenylharnstoff in der Lisung
bleibt. Man dunstet den Ather im Vakuum ab, nimmt den Riickstand
in kaltem Chloroform auf, filtriert von kleinen Mengen ungeldsten Di-
phenylharnstoffs ab und verdunstet bei gewdhnlicher Temperatur. Beim
Kochen mit Chloroform tritt Zersetzung ein. Hierauf krystallisiert
man aus heifem Benzol um. Meist krystallisiert nochmals zuerst
etwas Diphenylharnstoff aus; aus der fiir Benzolazodiphenylharnstoff
iibersittigten Mutterlauge kommt diese Substanz dann leicht vollig
rein in sehr feinen, filzigen, sehr elektrischen Nidelchen heraus.
Schmp. 141° unter Gasentwicklung.

0.2257 g Shst.: 0.5361 g CO,, 0.0967 g H:O.
C|3H120N4. Ber. C 64.94, H 507
Gef. » 64.78, » 4.79.

Der Harnstoff ist unloslich in Wasser, sehr leicht 1dslich in
Chloroform, leicht in kaltem Alkohol und heilem Benzol, miflig los-
lich in Ather. Beim Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure wird er
unter Stickstoffentwicklung gespalten, wobei deutlich Geruch nach
Phenylisocyanat aunftritt.

Benzolazophenylharnstoff besitzt deutlich ausgesprochene saure
Eigenschaften und 16st sich — wohl unter desmotroper Umlagerung
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— .in verdiinnter Natronlauge besonders beim Erwirmen mit gelber
Farbe.

Das Natriumsalz ist schwer loslich in Natronlauge und kry-
stallisiert auf Zusatz iiberschiissiger Lauge aus der willrigen Losung
in gelblichen, glinzenden Nadeln. Analog verhilt sich das Kaliumsalz.

Das Silbersalz erhilt man beim Durchschiitteln .der itherischen
Losung des Harnstoffs mit ammoniakalischer Silberlésung. Es fallt
zundchst amorph aus, wird nach lingerem Stehen unter der Losung
krystallinisch uund bildet dann feine blaBgelbe Nédelchen. Es ist schwer
loslich in fast allen organischen Losungsmitteln; aus heilem Epichlor-
hydrin krystallisiert es schén in kleinen Prismen. Beim Erhitzen
brennt es lebhaft ab, ohne vorher zu schmelzen.

Zur Analyse wurde das Salz durch Erwirmen mit verdiinnter
Salpetersiure zerlegt und mit Salzsiure gefillt.

0.4065 g Sbst.: 0.1669 g AgCL

CisHy; ON,Ag. Ber. Ag 31.09. Gef. Ag 30.91.

Methylierung: Das Silbersalz ist zur Methylierung wenig ge-
" eignet, da es mit Jodmethyl nur sehr trige reagiert. Es wurde des-
halb der- Benzolazophenylharnstoff in methylalkoholischer Lésung mit
Natrinmmethylat und Jodmethyl einige Zeit bei Zimmertemperatur
bebandelt. Beim Verdiinnen mit Wasser blieb unangegriffene Sub-
stanz in der alkalischen L&sung, das Methylierungsprodukt fiel aus
und wurde aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert. Schmp.
104°. Durch Vergleich mit einem aus Phenylmethyltriazen und Phe-
nylisocyanat hergestellten Préiparat wurde der Benzolazo-phenyl-
methyl-harnstoff identifiziert.

Oxydation des Phenyltriazens: Die #therische Losung des
Phenyltriazens scheidet aus einer Natronlauge enthaltenden ammonia-
kalischen Silberlosung sofort Silber ab, die #therische Losung enthalt
Plenylazid. Quantitativ wurde der Oxydationsversuch mit Natrium-
hypobromit durchgefithrt. Aus 1 g Phenyltriazenkupfer wurde mit
Cyankalium das Phenyltriazen in der oben bezeichneten Weise in
Freiheit gesetzt und die #therische Losung mit einer gesittigten Koch-
salzlosung, der die berechnete Menge Natriumhypobromitlssung zu-
gesetzt war, bei —15¢ turbiniert. Die Oxydation verlduft fast mo-
mentan. Aus der getrockneten Athersolution erhielt man beim Ab-
dunsten 0.5 g Phenylazid (berechnet 0.6 g). Zur Identifizierung des
Phenylazids in kleinen Mengen ist die Uberfihrung in Diphenyl-
aminotriazol?) geeignet. Zu dem Zweck erwidrmt man es mit
einigen Tropien Benzylcyanid und Natriumithylat in alkoholischer
Lésung. Beim Erkalten krystallisiert das 1.4-Diphenyl-5-aminotriazol

1) Diese Berichte 85, 4058 [1902].
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aus. Bei dieser Gelegenheit sei erwihnt, dafl der in der zitierten Ab-
handlung mitgeteilte Schmelzpunkt unrichtig ist. Die Substanz schmilzt
nicht, wie dort angegeben, bei 1699 sondern bei 179°.

Auch von Kaliumpermanganatlésung, die zur Vermeidung des Ge-
frierens mit Ammoniumsuliat gesittigt wurde, wird Phenyltriazen bei
—15° momentan oxydiert, doch verlduft die Oxydation hier in anderem
Sinne. Man erhilt kein Diazobenzolimid, statt dessen tritt intensiver
Isonitrilgeruch auf.

Mit Benzaldehyd in &therischer Losung bei —15° zusammen-
gebracht, reagiert Phenyltriazen unter Entwicklung von Stickstoff und
Bildung von Benzalanilin:

C(,Ha.N:N.NHz -+ CGH;,CHO = CsHa.N:CH.CgHs —+ N2 —+ HzO;
eine Verbindung CeHs .N:N.N:CH.C¢H; konnte nicht erhalten werden.

Mit g-Naphthol in &therischer Losung erhilt man nicht Benzol-
azo-g-naphthol und Ammeoniak, sondern Stickstoffentwicklung. Das
Phenyltriazen verhilt sich also analog wie Phenylmethyltriazen.

Ich beabsichtige, die Reduktion anderer Azide, z. B. des Methyl-
azids und auch der Stickstoffwasserstoffsiure niher zu studieren, um
zu untersuchen, ob es gelingt, aliphatische monosubstituierte Triazene
und das Triazen selbst zu erhalten. Die Eigenschaften dieses Stick-
stoffwasserstoffs kann man nun wohl mit erheblich groferer Sicherheit
voraussagen als vorher. Zunichst wird es keinem Zweifel unterliegen,
dafl das erste Reduktionsprodukt des Azimids ein Stickstoffwasserstoft
N;H; sein wird, und dafl die beiden Verbindungen Triazen, HN:N.NHo,,

NH
und Cyclotriazan, HN<_ mit allergroBter Leichtigkeit sich gegen-

seitig umwandeln werden, daB sie tautomer sein werden. Ferner 158t
sich voraussagen, dal dieser Stickstoffwasserstoif, N;H;, im ho6chsten
Malle die Tendenz besitzen wird, in Stickstoff und Ammoniak zu
zerfallen. ’ )

Vergleicht man Diphenyltriazen (Diazoaminobenzol) mit Phe-
nyltriazen, so zeigt sich, dafl der Ersatz einer Phenylgruppe durch
Wasserstoff die Stabilitit eminent herabsetzt. Es ist mit Sicherheit
zu erwarten, daB beim Ubergang zum Triazen die Unbestindigkeit
noch gréBer werden wird, doch ist ungewifl, ob die Steigerung der
Labilitat von derselben Gréfenordnung sein wird. Solte das der Fall
sein, s0 ist die Wahrscheinlichkeit, daB es je gelingen wird, das
Triazen zu isolieren, nur gering.

Hrn. Dr. Diehl, der mich bei dieser Arbeit mit ebenso viel Lifer
wie Geschick unterstiitzt hat, spreche ich auch an dieser Stelle meinen
herzlichsten Dank aus.





