440. Otto Dimroth und Karl Pfister: Uber mono-
substituierte Triazene und Versuche zur Darstellung des
Triazens®).

{Aus dem Chem. Labor. der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 10. Oktober 1910.)

Das Phenyl-triazen, C¢H; . N :N.NH,, der erste Reprasentant
der monosubstituierten Triazene, wurde vor einiger Zeit durch Re-
duktion des Phenylazids mit therischer Zinnchloriirlésung darge-
stellt?). Es schien erwiinscht, die Kenntnis dieser Korperklasse aut
eine etwas breitere, experimentelle Basis zu stellen, und wir haben
deshalb eine Reihe anderer aromatischer Azide der Reduktion
unterworfen, in der Hoffoung, dabei in den Besitz von Triazenen zu
gelangen, die durch den Einflufl geeigneter substituierender Gruppen
erheblich stabiler wiren, als das Phenyltriazen, und der Untersuchung,
vor allem der Aufklarung der dort beobachteten Isomerieerscheinung,
weniger Schwierigkeiten bereiten wirden. Das Ergebnis der Versuche
entsprach nicht so ganz den Erwartungen. Allerdings ist der Eistritt
-von Substituenten durchaus nicht obne EinfluB auf die Bestiodigkeit
der Triazene, aber er ist nicht so groB, als wir es wiinschten, und
erreicht bei weitem nicht die Stirk: wie etwa bei den Diazonium-
salzen, deren Zerfallsgeschwindigkeit ja bekanntlich in eminentem
MaBe variiert werden kann?),

Zudem 3uBert sich die Wirkung der meisten substituierenden
Radikale im Phenyltriazen dahin, daB sie dessen Lebensfahigkeit noch
verringern; in vielen Fillen erhielten wir deshalb bei der Reduktion
der Azide nur die Spaltstiicke der Triazene: Amin und Stickstoff.
Etwas bestindiger als das Phenyltriazen ist das p-Bromphenyl-
triazen, der p-Triazeno-benzoesiureester und das p-Benzoyl-
phenyl-triazen. Die ersterwiihnte dieser Substanzen zeigt auch die
beim Phenyltriazen beobachtete Isomerie; aber es gelingt nicht, Deri-
vate der isomeren Formen darzustellen. Die Zersetzlichkeit ist zu
groB, um chemischen Eingriffen standzubalten. So erhilt man bei-
spielsweise aus p-Bromphbenyltriazen und Benzaldehyd nicht etwa eine
Benzalverbindung BrC¢ Hi. N;. N: CH. C; H;, sondernstatt dessen Benzal-
p-bromanilin und Stickstoff. Nur mit Pheoylcyanat reagieren die Tri-
azene ohne Stickstoffentwicklung unter Bildung von Phenylazo-harnstoffen.

) Vergl. Karl Plister, Inauguraldissertation. Minchen 1909,

%) 0. Dimroth, diese Berichte 40. 2376 {1907].

3 Hantzsch, dicse Berichte 38, 2517 [1900); Euler, Aen. d. Chem.
825, 292 (1902,

Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jabrg. XXXXIIL 178



2758

Nach der frither aufgestellten Regel') mufte man erwarten, daf3
aliphatisch monosubstituierte Triazene noch mehr zum Zerfall neigen
wiirden, als das Phenyltriazen. Wir fiibrten einen Versuch mit
Benzyl-azid aus, in der Absicht, durch Anwendung sehr tiefer
Temperaturen eventuell dennoch zum Benzyl-triazen C¢H;.CH,y.Na.
NH; zu gelangen. Aber es zeigte sich, daB das Beunzylazid der Re-
duktion viel mehr Widerstand entgegensetzt, als das Phenylazid?).
Bei —15°, wo Phenylazid durch atherische Ziuuchloriirlosung sehr
rasch angegriffen wird, bleibt das Benzylazid noch intakt. Erst bei
—10° wird es langsam reduziert; es ist aber selbstverstiandlich, dal
bei dieser viel zu hoben Temperatur das Benzyltriazen sofort in
Benzylamin und Stickstoff zerfillt.

Noch ungiinstiger liegen die Verbdltnisse bei der Reduktion der
Stickstoffwasserstoffsaure. Die schon vor 3 Jabren ausge-
sprochene Prognose?®), daB das erste Reduktionsprodukt der Stick-
stofiwasserstoffsiure das Triazen seiu miillte, das im hichsten Mafle
die Tendenz zeigen sollte, in Stickstoff und Ammoniak zu zerfallen:

NsH; = NHs + N,

erwies sich als richtig. Man konnte nur dann einige Hoffoung auf
die Isolierung des Triazens setzen, wenn es gelang, die Stickstoff-
wasserstoffsiure unter den allersubtilsten Bedingungen und bei dullerst
niedriger Temperatur zu reduzieren. Die Stickstoffwasserstolfsiure
aber ldBt sich »poch schwerer reduzieren, als das Benzylazid.
Atherische Zinuchloriirlosung wirkt selbst bei —10° kaum ein; bei
etwas hdherer Temperatur erfolgt die Reduktion, aber dabei zerfallt
das Triazeun sofort in Stickstoff und Ammoniak.

Hydrazin wird unter diesen Bedingungen nicht in nachweisbarer
Menge gebildet. [n waBriger Losung reduziert Zinnchloriir noch weit
triger, selbst bei Zimmertemperatur kaum merklich. Beim Erwarmen
erfolgt dann wieder die Zerlegung in Stickstolf und Ammoniak. Es

) Dimroth, diese Berichte 38, 687 [1903]; 39, 3905 [1906].

7) Benzylazid und ebenso Methylazid reagieren auch viel trégor mit
Natriummalonséureester. Ann. d. Chem. 364, 222 [1909] und 873, 366 [1910].

%) Diese Berichte 40, 2389 [1907]. Inzwischen sind von Raschig Ver-
suche zur Reduktion der Stickstoffwasserstoffsiure angestellt worden (Ztschr,
f. angew. Chem. 28, 972 [1910]). Die Deutung derselben, daB intermediir
Diimid auftrete, darfte wohl nicht richtig sein. Schon frither hatten sich
Curtiusund Darapsky (Journ. f. prakt. Chem. [2] 61, 421 [1900]), C ooke,
Proc. Chem. Soc. 19, 213 [1903] und Dennis und Isham, Amer, Chem.
Soc. 29, 18 [1907] mit der Reduktion der Stickstoffwasserstoffsiure befafit.
Die letzteren Forscher stellten fest, daB ein Drittel des Stickstoffs in Ammoniak
iibergefiihrt wird.
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wurden noch eine sehr groBe Anzahl von Versuchen angestellt, andere
wirksamere Reduktionsmittel zu finden; aber weder Titanchloriir, noch
Chromoacetat und Chromchloriir, Zinkstaub, amalgamiertes Aluminium
und Magnesium -bei Gegenwart von Chlorammonium und Ammoniak
erfilllten die Hoffoung. Immerhin glauben wir, einen im experi-
mentellen Teil beschriebenen Versuch dabin deuten zu miissen, daB
das Triazen in wilriger Losung bei —10° fiir kurze Zeit existenz-
fahig ist.

Experimenteller Teil ,

Die in der friiheren Mitteilung beschriebene Methode der Reduk-
tion der Arylazide mit #&therischer Zinnchloriir-chlor-
wasserstoffsiure hat sich durchaus bewihrt; nur sind noch einige
Bemerkungen, die sich auf die Darstellung dieser Losung be-
ziehen, zuzufiigen.

Da Wasser und Séuren auf die Triazene zersetzend wirkeu,
schien es am giinstigsten zu sein, eine vollig wasserfreie und moglichst
wenig Salzsiure enthaltende itherische Zinnchloriirlosung zu bereiten.
Wir beobachteten jedoch, daf Zinnchloriir, wenn es im Exsiccator
iiber Schwefelsdure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet ist, sich in
wasserfreiem Ather bei Einleiten beliebiger Mengen Chlorwasserstoft
nicht 16st, sondern sich in ein schweres mit Ather nicht mischbares
Ol verwandelt. Erst bei Zusatz kleiner Mengen Wasser tritt dann
Lésung ein, und zwar braucht man um so weniger Salzsiure zur
Losung, je mehr Wusser man zufiigt. Die #therische Zinnchloriir-
16sung enthalt also offenbar eine Komplexverbindung aus Zinnchloriir-
chlorwasserstoffsiure mit Wasser und Ather. Um das Reduktions-
mitte] stets von genau definierter Zusammensetzung zu haben, trock-
neten wir deshalb das Zinochloriir im Exsiccator unter 8fterem Pulvern
vollstandig, ibergossen je 85 g mit 500 cem Ather (spez. Gewicht
0.722), setzten 3 ccm Wasser zu uod brachten es dann durch Ein-
leiten 60 g trockner Salzsdure in Liosung. Die auf diese Weise be-
reitete Reduktionsldsnng gab die gilnstigsten Resultate. Ferner er-
wies -es sich vorteilhafter, nicht das Azid zum Zionuchloriir zuzugeben,
sondern umgekehrt zu verfahren.

Je 1 g Azid wurde in trocknem Ather geldst und dazu bei eiver
Temperatur von —15° bis —18° unter Ausschlu von Luftfeuchtig-
keit sehr langsam (etwa im Verlaul einer Stunde) 10 cem der itheri-
schen Zinnchloriirlosung zugetropft. Das Zinndoppelsalz des Triazens
— es wurde festgestelit, daB es Doppelsalze des Stannichlorids sind
— kystallisiert aus und wird nach einer halben Stunde abgesaugt,
mit wasserfreiem Ather gewaschen und sofort wieder in einem Kolb-

178*
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chen mit wasserfreiem Ather tiberschicbtet. Die meisten Zinndoppel-
salze lassen sich auf diese Weise in der Kiltemischung einige Stun-
den ohne Zersetzung aufbewahren.

Die weitere Verarbeitung auf das freie Triazen erfolgt dann nach
der friither mitgeteilten, von Fall zu Fall etwas zu modifizierenden
Vorschrift.

Einige der fiir die Versuche nitigen Arylazide sind in der Lite-
ratur noch nicht beschrieben; sie wurden simtlich auf bekannte Weise
aus den Diazobiumperbromiden mit Ammoniak hergestellt.

p-Tolyl-azid, Ol von charakteristischem, anisartigem Geruch,
das bei 10 mm Druck bei 80° destilliert.

0.2166 g Sbst.: 61.6 ccm N (179 711 mm).

C;HB:N;. Ber. N 31.61. Gef. N 31.32.

Bei der Reduktion erfolgt die Abscheidung des Zinndoppelsalzes
so langsam, daB es nicht gelingt, das Triazen vor dem Zerfall zu
bewahren.

o-Bromphenyl-azid geht bei der Destillation mit Wasserdampf
rasch und in sehr reinem Zustand iiber, so daB eine Vakuumdestil-
lation iberfliissig ist.

0.3165 g Sbst.: 60.8 ccm N (156, 705 mm).

CsH(BrN,. Ber. N 21.26. Gef. N 21.12.
o-Bromphenyl-triazen soheidet sich bei der Reduktion als
Ziondoppelsalz in grob krystallinischer Form rasch ab. Dies verpufft
beim Aufbewahren auf dem Uhrglas nach einigen Minuten. Das mit
Natronlauge in Freiheit gesetzte Triazen bleibt beim Abdunsten der
Atherlgsung krystallinisch zuriick. Es ist &uBerst labil und ver-
pufft beim Aulstreichen auf Ton sofort.
m-Bromphenyl-azid destilliert bei 100 mm bei 99°.
0.1723 g Sbst.: 32.8 cem N (139, 705 mm).
CcHiBrNy. Ber. N 21.26. Gef. N 21.08.

m-Bromphenyl-triazen ist ebenso zersetzlich wie die o-Ver-
bindung. Das Zinndoppelsalz 1aBt sich zwar leicht isolieren, bei der
Umsetzung mit Natronlauge aber zersetzt sich der gr68te Teil unter
Gasentwicklung. Beim Abdunsten des Athers binterbleiben our wenige
Krystalle, die man auf Top vom fliissigen m-Bromanilin trennen kann.
Sie verpuffen bei sebr gelinder Erwarmupg und entwickeln mit Alko-
hol oder Saure lebhaft Stickstoft.

p-Bromphenyl-azid ist von P. GrieB') schon kurz erwahnt
worden, es destilliert bei 10 mm Druck bei 105°.

1) Jahresber. 1866, 453.
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p-Bromphenyl-triazen lifit sich ohne Schwierigkeit als Zinn-
doppelsalz isolieren. Dasselbe entwickelt beim UbergieBen mit Alko-
hol oder Wasser lebhaft Stickstoff, an der Luft nimmt es bald eine
rotliche Firbung an und zersetzt sich ohpoe Verpuffung.

Aus dem Zinodoppelsalz setzt man durch Eintragen in mit Ather
tiberschichtete Natronlauge bei —15° das Triazen in Freiheit — auf
1 g Bromphenylazid 40 ccm Natronlauge und 25 ccm Ather —,
schiittelt die Atherschicht mit einer auf 60 ccm verdiinnten Lisung
von 1 g Kuplerchloriir in 10 ccm 20-proz. Ammoniak durch, wischt
gie einige Male mit Wasser und filtriert. Man saugt alsdann den
Ather im Vakuumexsiccator zum groflen Teil, aber nicht vollstindig,
ab, wobei sich die Cuproverbindung des Bromphenyltriazens in
schénen, gelben Krystallen abscheidet.

Diese wascht man bpach einander mit verdiinnter Essigséure,
Wasser, Alkohol und Ather. Die Ausbeute betrigt etwa 50 o/, der
Theorie.

0.8468 g Sbst.: 0.3410 g CO,, 0.0636 g HyO. — 0.1408 g Sbst.: 20.4 cem
N (179, 715 mm). — 0.3526 g Sbst.: 0.1081 g CuO.

CsHsBrN;Cu. Ber. C 27.43, H 1.91, N 16.05, Cu 24.23.
Gel. » 27.44, » 2.10, » 16.04, » 24.05.

Trotz der gut stimmenden Analyse ist das so bereitete Kupfer-
salz nicht vdllig rein. Beim Versuch, es aus organischen L&sungs-
mitteln umzukrystallisieren, zersetzt es sich fast regelmifBig unter
Stickstoffentwicklung. Ein einziges Mal gelang es, eine schone Kry-
stallisation aus warmem Epichlorhydrin zu erbalten. Das umkry-
stellisierte Priparat lie§ sich monatelang ohne Zersetzung aufbewahren,
wihrend die direkt aus der Atherldsung gewonnene Substanz zweifel-
los infolge einer minimalen Verunreinigung viel weniger halthar ist.
Diese wird im Exsiccator nach einigen Tagen miBfarbig und fillt all-
mihlich volliger Zersetzung anheim. p-Bromphenyltriazenkupfer ver-
pufft iiber der Flamme, ebenso beim Betupfen mit rauchender Salpeter-
sdure lebbaft, mit verdiinnter Salzsiiure entwickelt es langsamer Stick-
stoff als Phenyltriazenkupfer.

2 g Cuproverbindung werden bei —15° in eine mit 20 ccm Ather
iiberschichtete Losung von 15 g Cyankalium in 25 ccm Wasser lang-
sam eingetragen, wobei alles in Losung geht. Die Atherldsung wiischt
man dann rasch mit Eiswasser und trocknet sie in der Kaltemischung
mit Natriumsulfat. Auf Zusatz von 30—40 occm Gasolin krystallisiert
das freie Bromphenyl-triazen in Form farbloser, linglicher Blitt-
chen auk. Diese schmelzen kurz nach der Darstellung bei 36.5° unter
Zerfall in Stickstoff und Bromanilin. Bald jedoch, meist schon nach
einigen Minuten zeigen sie dieselbe Umwandlungserscheinung, die zu-
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erst beim Phenyltriazen beobachtet wurde. Eine eigentimliche, gut
mit freiem Auge sichtbare Bewegung kommt in die Krystillchen, die
zum Teil lebbaft umherhiipfen. Nach einigen Minuten ist wieder
Ruhe eingetreten und die Substanz schmilzt jetzt unter Stickstoffent-
wicklung bei 39°. Durch Lésen in Ather und Ausfillen mit Petrol-
dther erhilt man wieder den urspriinglichen Kérper vom Schmp. 36.5°.

Das p-Bromphenyltriazen ist etwas bestindiger als das Phenyl-
triazen; bei Kellertemperatur im Vakuumexsiccator iiber Chlorcalcium
aufbewabrt, ist es pach einigen Tagen noch nicht vollstindig zerfallen,
sondern gibt mit Sauren noch Gasentwicklung. Diese lingere Halt-
barkeit bingt wohl zum Teil damit zusammen, daB das durch den
Zerfall kleiner Teilchen gebildete feste p-Bromanilin nicht wie das
fliissige Anilin die Zersetzung der ganzen Substanzmenge auslost.

Wasser und verdiinote Essigsdure spalten das Triazen bei Zimmer-
temperatur verhiltnismaBig langsam, Mineralsiuren verursachen leb-
bafte Gasentwicklung.

Im Gegensatz zum Phenyltriazen 1a8t sich das pBromphenyl-
triazen zur Apalyse bequem abwiigen. Diese wurde in der Weise
ausgefiibrt, daBl man die Substanz durch vorsichtiges und gelindes
Erwirmen zersetzt und das Volumen des entwickelten Stickstofis be-
stimmte. Das zuriickbleibende p-Bromanilin wurde durch Schmelz-
punktsbestimmung auf seine Reioheit gepriift.

0.0624 g Sbst. entwickelten 8.2 cem N (199 701 mm) und hinterlieBen
0.0536 g p-Bromanilin.

CeHsBrN;. Ber. N (2 Atome) 14.04, p-Bromanilin 85.96.
Gef. » 14.17, > 85.90.

Bringt man p-Brompbenyltriazen in Atherlésung bei —15° mit
siiurefreiem Benzaldehyd zusammen, so entweicht Stickstoff, und beim
Verdunsten des Athers hinterbleibt quantitativ p-Brombenzal-anilin
vom Schmp. 66°~

2.4-Dibromphenyl-azid ist schon von P. Griefl dargestellt
worden. Es ist mit Wasserdampf fliichtig und krystallisiert aus
Ather in fast farblosen Krystallen vom Schmp. 62°.

Bei der Reduktion gibt es ein Ziondoppelsalz, das mit Wasser
dubBerst lebhaft Stickstoff entwickelt. Bei der Zerlegung mit Lauge
aber zerfdllt das Dibromphenyltriazen fast vollstindig in Dibromanilin
und Stickstoff.

2.46-Tribromphenyl-triazen konnte ebenfalls nicht erbalten
werden. Das Tribromphenylazid!) wird langsam reduziert, und das
Zinndoppelsalz fillt nicht rasch genug aus, um der Zersetzung zu

1) Silberstein, Journ. f. prakt. Chem. [2] 27, 116 [1883].



entgehen. Es entwickelt sich schon wéhrend der Reaktion Gas, und
man kann schliefllich nur Tribromanilin isolieren.

p-Methoxyphenyl-azid?!) JaBt sich durch Destillation mit
Wagserdampf reinigen. Man erhilt es als O], das bald zu bei 36°
schmelzenden Krystallen erstarrt.

Bei der Reduktion konnte kein Triazen erhalten werden. Das
ausfallende Salz entwickelt mit Wasser keinen Stickstoff. Nach dem
Zerlegen mit Natronlauge erhiit man ein O), welches amnioniakalische
Silbertdsung schon in der Kilte reduziert; die wafrige Losung enthilt
reichlich Ammoniak., Offenbar wird in diesem Falle das Triazen zu
Anisylhydrazin und Ammoniak weiter reduziert.

p-Azido-benzoesidure?) gibt bei der Reduktion ein Zinndoppel-
salz, das mit Wasser und beim Erwiarmen lebhaft Stickstolf ent-
wickelt. Die Triazeno-benzoesaure la8t sich aber nicht daraus isolieren,
da sie mit Lauge unter stiirmischem Aufbrausen in p-Amidobenzoe-
siure und Stickstoff zerfillt.

p-Azido-benzoesdure-athylester ist mit Wasserdimpfen
flichtig. Er siedet bei 10 mm bei 150° und erstarrt zu einer strahligen
krystallinischen Masse vom Schmp. 18°.

0.1928 g Sbst.: 37.8 ccm N (189, 728 mm).
CoHs0sN;. Ber. N 22.05. Gef. N 21.81.

p-Triazeno-benzoesdure-dthylester, CgH,(COsCs Hs).NsH,.

Das Ziondoppelsalz ist relativ bestindig; es verpufft nicht spontan,
sondern erst beim Erwirmen; bei mehrstiindigem Stehen an der Luft
ist es poch nicht véllig zersetzt.

Das Cuprosalz wurde in der beim p-Bromphenyltriazen be-
schriebenen Weise hergestelit, nur verwendet man wegen der Schwer-
Ioslichkeit desselben 100 ccm Ather. Es krystallisiert rasch aus der
Atherlosung aus, die man deshalb moglichst schnell von der ammonja-
kalischen Kupferldsung trennen mufl. Die Ausbeute betrdgt ca. 55%,
der Theorie. Es lift sich meist gut aus Chloroform umkrystallisieren,
zuweilen beginnt allerdings dabei eine Zersetzung, die dann unter
Gasentwicklung und Braunfirbung rasch weiterschreitet. Ein sehr
baltbares Priparat erhilt man auch, wenn man das aus dem Ather
abgeschiedene feinpulverige Salz einige Zeit bei gelinder Wirme mit
Chloroform digeriert. Ohne sich véllig zu lisen, geht es auf diese
Weise in einen grobkrystallinischen Zustand iiber. Man kann es dann
monatelang im Priparatenglischen aufbewabren. Glinzende, gold-

) Rupe und v. Majewski, diese Berichte 83, 3405 [1900]).
2 Grie8, loc. cit.
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farbige Blattchen, die sich bei ca. 130° zersetzen. Es verpulft ilber
der Flamme; von verdiinnter Salzsiure wird es nur langsam zerlegt.

0.2805 g Sbst.: 0.4335 g CO,, 0.1021 g B,0. — 0.1494 g Sbst.: 22.4 ccm
N (159 706 mm). — 0.3612 g Sbst.: 0.1124 g Cu,S.

CyH,;00aN; Cu. Ber. C 4221, H 8.94, N 16.46, Cu 24.86.
Gef. » 42.15, » 4.07, » 16.51, » 24.85.

Der freie p-Triazeno-benzoesdure-ester krystallisiert aus der
fitherischen Losung auf Zusatz von Gasolin in glinzenden Kornchen
oder fedrigen Nidelchen, die bei 68° unter Zersetzung schmelzen.
Eine Umwandlungserscheinung, wie sie beim Phenyltriazen und
p-Bromphenyltriazen auftritt, koonte nicht beobachtet werden. Die
Substanz ist ziemlich baltbar; im Exsiccator bei Kellertemperatur aul-
bewahrt, verliert sie langsam Stickstoff und verwandelt sich in p-Amino-
benzouesiure-ester, aber selbst nach einigen Wochen ist dieser Zerfall
noch richt ganz vollstindig. Bei héherer Temperatur verlduft der-
selbe explosionsartig; bei zwei Versuchen, die Avalyse wie beim p-Brom-
phenyltriazeu auszufiibren, ging die Substanz und die Apparatur durch
eine heftige Explosion verloren, als wir das Kolbchen vorsichtig mit
heiBem Wasser anheizten. Alkobol und verdiinnte Siuren zersetzen
die Substanz bei Zimmertemperatur mit mifiger Geschwindigkeit.
Zur Analyse wurde sie verbranot; man mul} dabei our darauf achten,
sie mit einer geniigend groBen Menge Kupferoxyd zu mischen.

0.2136 g Sbst.: 0.4402 g CO,, 0.1144 g H,0. — 0.1604 g Sbst.: 30.6 ccm
N (149, 724 mm).

CoH,;0;N;. Ber. C 55,90, H 5.74, N 21.80.
Gef. » 56.19, » 599, » 21.61.

Mit Phenylcyanat vereinigt sich das Triazen in &therischer
Lésung in der Kiltemischung im Laufe einer Stunde zu einem Azo-
barnstoff, CeH((CO;CiH;).N:N.NH.CO.NH.CsHs. Man ver-
dunstet die Atherldsung im Vakuum unter Vermeidung des Zutritts
von Feuchtigkeit, wiischt den Riickstand zur Entfernung eines kleinen
Restes von Phenylcyanat mit wenig niedrig siedendem Gasolin und
krystallisiert ibn zweimal aus Alkohol um. Farblose, glinzende,
diinne, sechseckige Blattchen, die bei 135° unter Gasentwickluog
sohmelzen; leicht 18slich in Chloroform, Aceton, Ather und heiBem
Alkohol, unléslich in Wasser.

0.1836 g Sbst.: 30.0 cem N (169, 705 mm).
CisH17O3Ni. Ber. N 17.93. Gef. N 17.90.

Schiittelt man die &therische L&sung mit ammoniakalischer Silber-
l6sung, so fallt ein citronengelbes Silbersalz aus.



2765

In verdiinnter Natronlauge lost sich der Azobarnstoff langsam,
aber vollstdodig mit intensiv. gelber Farbe. Dabei wird die Carb-
athoxylgruppe verseift. Aus der alkalischen Losung féllt auf Zusatz
von Essigsiure die freie Carbonsiure, Cs Hi(COyH).N:N.NH.CO.
NH.CsH;, aus, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 172° schmilzt.
Feine, farblose Nadeln, unléslich in Wasser, Ather und Chloroform,
schwer 16slich in kaltem Alkohol, leicht in Aceton.

0.0972 g Sbst.: 17.2 cem N (179, 721 mm).

- CiyHi3OaNi. Ber. N 19.68. Gel. N 19.76.

Mit étherischer Salzsiure werden die beiden Azoharnstoffe ge-
spalten und zwar unter Stickstoffentwicklung in Phenylcyanat und
p-Amidobenzoesiure bezw. p-Amidobenzoesdureester.

Mit Benzaldehyd in dtherischer Losung bei niederer Temperatur
zusammengebracht, entwickelt der Triazenobenzoesdureester nicht so-
fort Gas, das Reaktionsprodukt ist jedoch zu labil, als daB man es
isolieren konnte. Etwas bLestindiger ist das Kondensationsprodukt
mit Formaldebyd. Dies wurde erhalten, indem man die dtherische
Losung des Triazens mit der dquivalenten Menge einer 35-prozentigen
wiBrigen Formaldebyd!dsung unter Kiihlung schiittelte. Die Ather-
schicht wurde dann rasch mit Eiswasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getrockoet und im Vakuumexsiccator abgesaugt, wobei eine krystalli-
nische Substanz hinterblieb, die rasch auf Ton aunsgebreitet wurde.
Diese Substanz verliert AuBerst leicht Stickstoff, sowobl mit allen or-
ganischen Losungsmittela bei Zimmertemperatur, wie auch beim Auf-
bewahren im Exsiccator. Sie zersetzt sich, frisch bereitet, bei 48°
unter Gasentwicklung und hinterliBt einen Riickstand, der bei 180°,
nach dem Umkrystallisieren aus Alkobol bei 188° schmolz und sich
als Methylen-di-p-aminobenzoesaure-ester, [Cs Hi(COy Gy Hs).
NH], CHy, erwies. Denn dieselbe Substanz wurde aus p-Amidobenzoe-
sdureester und Formaldehyd erbalten.

0.2437 g Sbst.: 0.5920 g CO,, 0.1429 g H,O. — 0.2970 g Sbst.: 22.8 ccm
N (15° 727 mm).

C"H”O‘N’- Ber. C 66.63, H 6.48', N 8.21.
Gel. » 66.25, » 6.56, » 8.70.

Daraus wird man schlieBen, daB das Kondensationsprodukt aus
Formaldehyd und Triazenobenzoesiureester, das zu labil ist, als daB
es zur Anpalyse gebracht werden konnte, die Konstitution CeHj.
(CO3CaHs).Ns.NH.CH; . NH.N,.{(CO; Cy Hs) Cs H, besitzt.

p-Benzoylphenyl-azid, CeH; CO.Cs¢Hy. Ny, wurde ausp-Amino-
benzophenon iber das Diazoniumperbromid herges‘ellt, und zuerst aus
Ligroin, dann noch einmal aus Ather umkrystallisiert. BlaBgelbe,
glinzende Blittchen vom Schmp. 74.5°.
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0.0970 g Sbst.: 16.4 cem N (169, 715 mm).
Ci3HyON,;. Ber. N 18.87. Get. N 18.79.

Durch Reduktion mit dtherischer Zinnchlortirlosung erhiélt man

das Zinndoppelsalz des Triazens, das mit Wasser lebhaft reagiert und
“an der Luft ohne Verpuffung sich in etwa einer Stunde zersetzt. Das

daraus erhaltene Triazen gebdrt zu den bestdndigeren Vertretern
dieser Korperklasse, es 16st sich in Ather bei Zimmertemperatur ohne
Gasentwicklung und bhiilt sich im Exsiccator fast einen Tag. Wir
haben es jedoch nicht niher untersucht, da die Reinigung tber das
Cuprosalz Schwierigkeiten machte.

a-Naphthyl-azid lieB sich nicht zum Triazen reduzieren,
sondern gab a-Naphthylhydrazin und Ammoniak.

B-Naphthyl-azid gibt bei der Reduktion zwar ein lebhaft ver-
puifendes, mit Wasser Gas entwickelndes Zinndoppelsalz, aus dem
aber kein Triazen erhalten werden konnte. Dasselbe zersetzte sich
bei dem Versuche zur Isolierung fast vollstindig in Stickstoff und
g-Naphthylamin.

Benzyl-azid wird, wie schon erwahot, bei — 15° von atherischer
Zinnchlortirlésung noch nicht angegriffen. LaBt man die Temperatur
etwas hoher steigen, so fillt unter Gasentwicklung das Zinndoppelsalz
des Benzylamins aus. Hydrazin und Ammoniak lielen sich nicht
nachweisen.

Uber die Reduktion der Stickstoffwasserstoffsiure ist das
‘Wesentliche schon im theoretischen Teil erwdhnt worden. Indem wir
auf die detaillierte Beschreibung der vielen vergeblichen Experimente,
die die Darstellung des Triazens zum Ziel hatten, verzichten, soll
hier nur ein Versuch mitgeteilt werden, welcher zur quantitativen Be-
stimmung der Spaltsticke des Triazens — Stickstoff und Ammoniak
— angestellt wurde.

Ein Kélbchen, das mit einem Tropitrichter und einem mit dem
oberen Ende des Azotometers verbundenen Gasableitungsrohr versehen
war, enthielt eine gewogene Menge Kaliumazid in waBriger Losung.
Man lieB einen groBen UberschuB waBriger Zinnchloriirldsung zu-
tropfen und erwirmte, da bei Zimmertemperatur kaum Reaktion eio-
tritt, zuerst gelinde, schlieBlich zur Vollendung der Reaktion auf Siede-
temperatur. Um die Verfliichtigung der Stickstoffwasserstoffsiure
méglichst zu verhindern, kiihlte man das Gasableitungsrobr mit Eis.
Trotzdem hat sich wohl, wie die Analyse zeigt, eine kleine Menge
Stickstoffwasserstoffsiure der Reduktion entzogen. Nach der Ab-
kiihlung des Apparates wurde das Azotometer abgelesen, die Zinn-
chloriirlésung mit Natronlauge destilliert und das Ammoniak titriert.



2767

0.1372 g Kaliumazid gaben 41.7 ccm N (18° 693 mm) und 0.0289 g NH,.
N;K. Ber. Ny 34.55, NH; 20.99.
Gef. » 32,50, » 21.07.

SchlieBlich mag ein Versuch erwihnt werden, welcher den Schlud
erlaubt, daB das Triazen in wiBriger l.6sung immerhin eine gewisse,
wenn auch kurze Zeit existiert. Wenn man eine ziemlich konzen-
trierte wibrige Losung von Kaliumazid unter Zusatz von Chlor-
ammonium und etwas Ammoniak bei — 10° mit verkupfertem Zink-
staub versetzt, so tritt sofort Reduktion ein, und der grioBte Teil des
gebildeten Triazens zerfdllt spontan unter Stickstoffentwicklung.
Filtriert man nach kurzem Schiittelo vom Zinkstaub rasch ab, so ent-
wickelt die Losung nicht sehr kriftig, aber doch deutlich noch einige
Zeit Gasblasen. Diese Gasentwicklung wird kraitiger auf Zusatz von
Salzsiure; es kann sich also nicht um Ubersattigung handeln. Blinde
Versuche, ohne Zusatz von Kaliumazid, zeigten diese Erscheinung
niemals. Als wir schliefllich; um das Triazen linger zu konservieren,
bei niedererer Temperatur arbeiteten und dabei den Gefrierpunkt der
L3sung durch Sittigung mit leicht 16slichen Salzen, Magnesiumchlorid
oder Natriumjodid, erniedrigten, zeigte sich leider, daB dana das
Kaliumazid kaum mehr angegriffen wird.

441. Otto Dimroth:
Selbstzersetsung des Phenyl-nitro-methans.
{Aus dem Chem. Lab. der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 10. Oktober 1910.)

Praktikanten des hiesigen Laboratoriums machten die Beobachtung,
dafl Praparate von Phenyl-nitro-methan bei lingerem Stehen
prachtige grofe Krystalle in reichlicher Menge abschieden. Der Vor-
gang erfolgt unter Gasentwicklung; eine mehrere Jahre alte Flasche,
deren Stopfen sich fest verkittet hatte, explodierte beim Offnen hettig.
Aus Alkohol umkrystallisiert, schmolz die Substanz bei 161°, sie
erwies sich mach all ihren Eigenschalten und den Ergebnissen der
Anpalyse als Dibenzhydroxamsaure.

0.2306 g Sbst.: 0.5880 g COs, 0.0960 g H;0. — 0.2942 g Sbst.: 15.6 cem
N (16° 717 mm).

Ci H;;03N. Ber. C 69.68, H 4.60, N 5.82.
Gef. » 69.62, » 4.58, » 5.90.

Umwandlung von Nitroverbindungen in die isomeren Hydroxam-

sduren sind wiederholt festgestellt worden. So fanden Bamberger





