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440. Otto Dimroth 
aabstituierte Triaxene 

[Ans den1 Chem. Labor. der 

und Karl Pfieter: a e r  mono- 
und Vereuahe 8ur Daretellung dea 
TrhBemE 1). 

Akademie der Wiseenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1910.) 

Das Phen  y l - t r i azen ,  C ~ H S  .N : N. NH,, der erste Reprasentrrnt 
der monosubstituierten Triazene, wurde vor eioiger Zeit durch R e -  
d u k t i o n  d e s  P h e n y l a z i d s  mit Ltherischer Zinnchloriirlosung darge- 
stellt '). Es schien erwunschf die Kenntnis dieser Korperklasse auf 
eine etwas breitere, experimentelle Basis zu stellen, und wir haben 
desbalb eine Reihe a n d e r e r  a r o m a t i s c h e r  Az ide  d e r  Reduk t iou  
unterworlen, in der Hoffnung, dabei in den Besitz von Triazenen zu 
gelangen, die durch den EinfluB geeigoeter substituierender Gruppen 
erheblich stobiler wiiren, als das Phenyltriazen, und der Untersuchung, 
vor allem der Aufkliirung der dort beobachteten Isomerieerscheinuog, 
w'eniger Schmierigkeiten bereiten wiirden. Das Ergebais der Versuche 
entsprach nicht so gaoz den Erwartungen. Allerdings ist der Eintritt 
von Substituenten durchaus nicht ohne EinfluB auf die Bestiindigkeit 
der Triazene, aber er ist nicht SO gro0, a h  wir es wiinschten, und 
errejcbt bei weitem nicht die Stiirk?, wie etwa bei den Diazonium- 
salzen , deren Zerfallsgeschwindigkeit ja bekanntlicb in eminentem 
XaBe variiert werden kann a). 

Zudem SuDert sich die Wirkung der meisten substituierenden 
h d j k a l e  im Phenyltriazen dahin, daD sie dessen Lebensfiihigkeit noch 
verrjngern; in vielen Piillen erhielten wir deshalb bei der Reduktion 
der Azide nur die Spaltstiicke der Triazene: Amin und Stickstoff. 
Etwas bestiindiger als das Phenyltriazen ist daa p - B r o m p h e n y l -  
t r i a z e n ,  de rp -Tr i azeno-benzoes i iu rees t e r  und d a s p - B e n z o y l -  
phenyl - t r ic lzen .  Die ersterwiihnte dieser dubstanzen zeigt auch die 
beim Phenyltriazen beobachtete Isomerie; aber es gelingt nicht, Deri- 
yate der isomeren Pormen dnrzustellen. Die Zersetzlichkeit ist zu 
groB, um chemischen Eingriften standzuhalten. SO erbiilt man bei- 
spielsweise aus p-Bromphenyltriazen und Benzaldehyd nicht etws eine 
Benzalverbindung Br CS Hc. N, . N: CII . Cb IT,, sondcrn stntt dessen Benzd- 
1)-bromanilin und Stickstoff. Nur mit Phenylcyanat rengieren die Tri- 
azene ohne Stickstoffentwicklung unter Bildung von Phen~lazo-harnstoffen. 

1) Vergl. Karl Pfister,  Inaugurnldissertation. 
2) 0. Dimroth,  diese Berichte 40. 2376 [1907]. 
a) Hontzsch ,  dicse Berichto 38, 2517 [1900]; Eulor ,  Ann. d. Chem. 

Miinchen 1909. 

828, 29? [190?]. 
Berichte d. J?. Chem. Gcsellschnfi. Jabrg. XXXXIII. 178 



Nach der friiher aufgestellten Regel’) muBte man erwarten, daB 
a l i p h a t i s c  h monosubstituierte Triazene noch mehr zum Zerfall neigen 
aiirden, als das  Phenyltriazen. Wir fiibrteo einen Versuch mit 
B e n z y l - a z i d  Bus, in der Absicht, durch Anwendung sehr ticier 
Tehperaturen eventuell dennocb zum B e n z y l - t r i a z e n  C~XLCH,.NZ. 
NH, zu gelangen. Aber es zeigte sich, dal3 das  Benzylazid der Re- 
duktion viel mehr Widerstand entgegensetzt, ale das Phenylazid *). 
Bei - 150, wo Phenylazid durch iitherische Zinochloriirliisung sehr 
rnsch angegriffen wird, bleibt das Benzylazid noch intakt. Erst bei 
-lo0 wird es  lrogsam reduziert; es ist aber selbstverstiindlicb, daB 
bei dieser viel zu hohen Temperatur das  Benzyltriazen sofort in 
Benzylamin und StickstofF zerfiillt. 

Noch unghnstiger liegen die Verhiiltnisse bei der Reduktion der 
St ickstof fwasserstof fs i iure .  Die schon vor 3 Jahren ausge- 
sprochene Prognose ”>, dalJ das  erste Reduktionsprodukt der Stick- 
stoifwasserstoffsiure das Tri  a z e n  seiu miiGte, das  ini hiichsten MaBe 
die Tendenz zeigen sollte, in Stickstoff und Ammoniak zu zerfallen: 

N3 H3 = NHa + Na, 
erwies sich nls richtig. Man konnte nur  d a m  einige Hoffnung auf 
die Isolierung des Triazens setzen, wenn es  gelang, die Stickstoff- 
wnsserstoffsiiure unter den allersubtilsten Hedingungeo und bei iiufierst 
iiiedriger Ternperatur zu reduzieren. Die Stickstoffwasserstoifsiiure 
nber IiiBt sicli noch schwerer reduzieren, nls das  Benzylazid. 
Xthcrische Zinuchlorurlosung wirkt selbst bei -loo kaum ein; bei 
etwas biiherer Temperntur erfolgt die Reduktion, aber dabei zerfiillt 
d a s  Triazen sofort in Stickstoff und Ammoniak. 

Hydrazin wird unter diesen Bedingungen nicht in nachweisbnrer 
Menge gebildet. l o  wiBriger Liisung reduziert Zinnchloriir noch weit 
triiger, selbst bei Zimmertemperatur kaum merklicb. Beim Erwiirmen 
erfolgt dann wieder die Zerlegung in Stickstoff und Ammoniak. Es 

’) D i m r o t h ,  dime Berichte 88, 687 [1905]; 39, 3905 [1906]. 
Benzylazid und ebenso Methylezid reagieren auch viel trQor mit 

Niitriummalonsliureester. Ann. d. Chem. 864, 224 [I9091 und 8 i 8 ,  366 [1910]. 
Inzwischen sind von R a s c h i g  Ver- 

suche zur Reduktion dcr Stickstotlffasserstoffsliure angestellt worden (Ztechr. 
f. mgew. Chem. 28, 972 [1910]). Die Dentuog derselben, daB intermedillr 
Diiniid niiftrete, diirfta wohl nicht richtig seio. Schon ffiher batten sich 
Cnr t iua  und D a r a p s k y  (*Journ. 1. prakt. Chern. b2] 81, 421 [1900]), (3 ooke ,  
Proc. Chem. Soc. 19, 213 [I9031 und Dennis  nnd I s h a m ,  Amer. Chem. 
SOC. 29, 18 [ 19071 mit der Reduktion der Stickstollmasserstor6~uro befdt. 
Die letzteren Forscher stellten Iest, drB ein Drittcl des Stickstolfs in Ammoniak 
iibergefhhrt wird. 

1) Diese Berichte 40, 2389 119071. 



wurden noch eine sehr grode Anzahl von Versuchen angestellt, aodere 
wirksamere Keduktionsmittel au finden j aber weder Titanchloriir, noch 
Chromoacetat und Chromchlorur, Zinkstaub, atnalgamiertes Aluminium 
und Magnesium bei Gegenwart von Chlornmrnonium und Ammoniak 
erfiillten die Hoffnung. Immerhin glauben wiry einen im experi- 
mentellen Teil beschriebenen Versuch dahin deuten zu miissen, daB 
das T r i a z e n  in wiiBriger Losung bei -loo fur kurze Zeit existenz- 
iiihig ist. 

E x p e r i m  e n t e 11 e r T e i 1. 

Die in der friiheren Mitteiluog beschriebene Yethode der R e d u  k-  
t ion  d e r  A r y l a z i d e  m i t  i i t he r i sche r  Z innch lo r i i r - ch lo r -  
wasse r s to f f sau re  hat sich durchaus bewiihrt; nur sind noch einige 
Bemerkungen, die sich auf die D a r s t e l l u o g  d i e s e r  Li i song  be- 
ziehen, zuzufugen. 

Da Wasser und Siiuren auf die Triazene zersetzend wirlieu, 
schien es am ghstigsten zu sein, eine vollig wasserfreie und moglichst 
weoig Salzsiiure enthaltende Htherische Zinnchloriirlosuog zu bereiten. 
Wir beobachteten jedoch, daB Zinnchloriir, wenn es im Exsiccator 
uber Schwefelsiiure bis zur Gewichtskonstaoz getrocknet ist , sich in 
wasserfreiem Ather bei Einleiten beliebiger Mengeh Chlorwasserstoff 
nicht lost, sondern eich in ein schweres mit Ather nicht rnischbares 
61 verwandelt. Erst bei Zusatz bleiner Mengen Wasser tritt dann 
Lasung ein, und zwar braucht man um so weniger Salzsiiure zur 
Losung, je mehr Wasser man zufugt. Die iitherische Zinnchlorur- 
h u n g  enth'ilt also offenbar eine Komplexverbiodung aus Zinnchlorur- 
chlorwnsserstoffaiiure rnit Wasser und h e r .  Urn das Reduktions- 
mittel stets von genau definierter Zusammensetzung zu  haben, trock- 
neten wir deshalb das Zinocblorur im Exsiccator unter Bfterem Pulvern 
vollstiiadig, iibergossen ie 85 g mit 500 ccm Ather (spez. Gewicht 
0.722), setzten 3 ccm Wasser zu uod brachten es dann durch Eio- 
leiten GO g trockner Salzsiiure in  Liisung. Die aut diese Weise be- 
reitete Reduktionslasnng gab die gunstigaten Resultate. Ferner er- 
wies es sich vorteilhafter, nicht dns Azid zum Zinnchloriir zuzugeben, 
sondern umgekehrt zu verfahren. 

J e  1 g Azid wurde in trocknern Ather gel6st und dazu bei eioer 
Temperatur von -15O bis -18O unter AueschluJ3 von Luhfeuchtig- 
keit sehr langeam (etwa irn Verllruf einer Stunde) 10 ccm der iitheri- 
schen Zinnchlorurlosung zugetropft. Das ZiondoppelealL des Triazena 
- es wurde festgestellt, daO es Doppelsahe des Stannichlorids sind 
- kystallisiert am und wird nach einer halben Stunde abgesnufl, 
mit wasserfreiem Ather gewaschen und sofort wieder in einem Kolb- 

I 
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chen mit wasserfreiem s t h e r  liberscbichtet. Die meisten Zinndoppel- 
ealze laasen sich auf diese Weise in der Kiiltemischung einige Stun- 
den ohne Zersetzung aufbewahren. 

Die weitere Verarbeitung auf daa freie Triazen ertolgt dann nach 
der fruher mitgeteilten, von Fall zu Fall etwas zu modifizierenden 
Yorschrift. 

Einige der fur die Versuche niitigen Arylazide sind in  der Lite- 
rntur noch nicht beschrieben; sie wurden siimtlich anf bekannte Weise 
aus den Diazoniumperbromiden mit Ammoniak hergestellt. 

1 '-Tolyl-azid,  61 von charakteristischem, anisartigem Geruch, 
drrs bei 10 mm Druck bei SOo destilliert. 

0.2166 B; Sbst.: 61.6 ccm N (17q 711 mm). 
GHrNs. Ber. N 31.61. Gof. N 31.3'2. 

Bei der Reduktion erfolgt die Abscheidung des Zinndoppelsalzes 
so langsam, da13 es nicht gelingt, das Triazen vor dem Zerfall zu 
be wahren. 

o-Bromphenyl -az id  geht bei der nestillation mit Wasserdampf 
rasch und in sehr reinem Zustand iiber, so daB eine Vakuumdestil- 
lntion uberfliissig ist. 

0.3165 g Sbst.: 60.8 ccm N (154 705 mm). 
c6HcBrN~. Bar. N 21.126. Get N 21.12. 

o - B r o m p h e n y l - t r i a z e n  soheidet sich bei der Reduktion ale 
Zinndoppelsalz in grob krystallinischer Form rrrech ab. Dies verpufft 
beim Aufbewahren nu[ dem Uhrglas nach einigen Minuten. Das mit 
Natronlauge in Preiheit gesetzte Triazen bleibt beim Abdunsten der 
Atherl6sung krystallinisch zuruck. Es iet PuBerst labil und ver- 
pufft beim Aufstreichen auf Ton sofort. 

m-Brompheny l -az id  destilliert bei 100 m m  bei 99O. 
0.1723 g Sbst.: 32.8 ccm N (130, 705 mm). 

n r -Bromphenyl - t r i r rzen  ist ebenso zersetzlich wie die o-Ver- 
bindung. Das Zinndoppelsalz liiBt sich zwar leicht isolieren, bei der 
Umsetzung mit Natronlauge aber zersetzt eich der gr6Bte Teil unter 
Gasentwicklung. Beim Abdunsten des Athers hinterbleiben our wenige 
h'rystalle, die man aut Ton vom fliissigen m-Bromanilin trennen kann. 
Sie verpuffen bei sehr gelinder Erwiirmung und entwickeln mit Alko- 
iiol oder SHare lebhaft Stickstoff. 

p -Bro inpheny l -az id  ist von P. GrieBl) schon kurz erwPhnt 
worden, es destilliert bei 10 mni Druck bei 105". 

CGHdBrNI. Ber. N 121.26. Gef. N 121.08. 

1) Jahresber. 1866, 453. 
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p - B r o m p h e n y l - t r i a z e n  lii13t sich ohne Schwierigkeit als Zinn- 
doppelsalz isolieren. Dasselbe entwickelt beim ObergieBen mit Alko- 
hol oder Wasser lebhaft Stickstoff, an der Luft nimmt es bald eine 
rotliche Fiirbung an und zersetzt sich ohne Verpuffung. 

Aus dem Zinndoppelsalz setzt man durch Eintragen in rnit i t h e r  
iiberschichtete Natronlauge bei - 15O dns Triazen in Freiheit - auf 
1 g Bromphenylazid 40 ccm Natronlauge und 25 ccm h e r  -, 
schiittelt die Atherschicht rnit einer auf 60 ccm verdtinnten Losung 
von 1 g Kupferchloriir in 10 ccm 20-proz. Ammoniak durch, d i sch t  
aie einige Male mit Wasser und filtriert. Man saugt alsdann den 
i t h e r  im 1-akuumexsiccator zum groden Teil, aber nicbt vollethdig, 
ab, wobei sich die C u p r o v e r b i n d u n g  des Bromphenyltriazens in 
schbnen, gelben Krystallen abscheidet. 

Diese wiischt man nrrch einander rnit verdiinnter Essigsiiure, 
Wasser, Alkohol und i ther .  Die Ausbeute betriigt etwa 50 O/O der 
Theorie. 

0.8468 g Sbst.: 0.3410 g CO,, 0.0636 g H,O. - 0.1408 g Sbst: 20.4 ccm 
N (170, 715 mm). - 0.3526 g Sbst.: 0.1081 g CuO. 

CsHsBrNsCu. Ber. C 27.43, H 1.91, N 16.05, Cu 14.23. 
Gef. s 27.44, 2.10, s 16.04, m 24.05. 

Trotz der gut stimmenden Analyse ist das so bereitete Kupfer- 
salz nicht vbllig rein. Beim Versuch, es BUS organischen Lasungs- 
mitteln umzukrystallisieren , zersetzt es sich fast regelmiiflig unter 
Stickstoffentwicklung. Ein einzigas Mal gelnng es, eine schbne Kry- 
stallisation aus warmem Epichlorhydrin zu erhalten. Dns umkry- 
stallisierte Priiparat lie13 sich monatelang ohne Zersetzung aufbemahren, 
wiihrend die direkt 811% der hherlbsung gewonnene Substanz zweifel- 
10s infolge einer minimalen Verunreinigung vie1 weniger halthar ist. 
Diese wird im Exsiccator nach einigen Tagen mil3farbig und fiillt nll- 
mirhlich volliger Zersetzung anheim. p-Bromphenyhiazenkupfer ver- 
pufft iiber der Flamme, ebenso beim Betupfen mit rauchender Salpeter- 
siiure lebhaft, rnit verdiinnter Salzshre entwickelt es langsamer Sticli- 
stoff als Yhenyltriazenkupfer. 

2 g Cuproverbindung werden bei - 150 in eine rnit 20 ccm i t h e r  
iiberschichtete Losung von 15 g Cyankalium in 25 ccm Wasser lang- 
sam eingetragen, wobei alles in Liisung geht. Die Ktherlbsung wiischt 
man dann rasch mit Eiswasser und trocknet sie in der Kiiltemischung 
mit Natriumsulfat. Auf Zusatz von 30-40 mrn Gasolin krystallisiert 
das f r e i e  B r o m p h e n y l - t r i a z e n  in Form farbloser, Ifinglicher Blatt- 
chen auk. Diese schmelzen kurz nach der Darstellung bai 36.5O unter 
Zerfall in Stickstoff und Bromanilin. Bald jedoch, meist echon nach 
einigen Minuten zeigen sie dieselbe Um~andlungserscheinpng, die zu- 



erst beim Pbenyltriazen beobachtet wurde. Eine eigentiimlicbe, gut 
rnit freiem Auge sichtbare Bewegung kommt i n  die Kryrtiillchen, die 
zum Teil lebhart urnherhiipfen. Nach einigen Minuten ist wieder 
Ruhe eingetreten und die Substanz schmilzt jetzt uoter Sticketoffent- 
wicklung bei 390. Diirch Liisen i n  Ather und Ausfiillen mit Petrol- 
Hther erhiilt man wieder den urspriinglichen Korper vom Schmp. 36.3'. 

Das p-Bromphenyltriazen ist etwas bestiindiger als das  Pbenyl- 
triazen; bei Kellertemperatur im Vakuumexsiccator iiber Chlorcalcium 
aufbewabrt, ist es nach einigen Tagen noch nicht vollstiindig zerfallen, 
sondern gibt mit Siiuren noch Gesentwicklung. Diese lHngere Halt- 
barkeit hangt wohl zum Teil damit zusammen, daB das durch den 
Zerfall kleiner Teilchen gehildete feste p-Rromanilin nicht wie das  
fliissige Anilin die Zersetzung der ganzen Subshnzmenge nuslost. 

Wasser und verdiinnte Essigsiure spalten das  Triazen bei Zimmer- 
temperatur verhaltniamiiflig langsam, Mineralsluren verursachen leb- 
hafte Gasentwicklung. 

Im Gegensatz zum Phenyltriazen liil3t sich das p-Bromphenyl- 
triazen zur Annlyse bequem abwiigen. n iese  wurde i n  der Weise 
susgefhbrt, dnf3 man die Substanz durch vorsichtiges und gelindes 
Erwiirmen zersetzt und das  Volumen des entwickelten Stickstoffs be- 
stimmte. Das zuriickbleibende p-Bromanilin wurde durch Schmelz- 
punktvbestimmung auf seine Reinheit gepriift. 

0.06'24 g Sbst. entwickelten 8.2 ccm N (19O, 701 mm) und hhterliellen 
0.0536 g p-Bromanilin. 

CsHsBrN,. Ber. N (2 Atome) 14.04, y-Bromanilin 85.96. 
GeE. D 14.17, > 85.90. 

Bringt man p-13romphenyltriazen in Atherlosung bei - 1 5 O  mit 
siiurefrejem Benzaldehyd zusammen, so entweicht Stickstoff, und beim 
Yerdunsten des Athers hinterbleibt quantitativ p-B r o m  b e n  z a l  - n n i l i  n 
voni Schmp. 666 

2 . 4 - D i b r o m p h e n y l - a z i d  ist schon von P. G r i e f l  dargestellt 
worden. Es ist mit Wasserdampf fliichtig und krystallisiert aus 
i t h e r  in fast farblosen Krystallen vom Schmp. 62O. 

Bei der  Reduktion &bt es ein Zinndoppelsalz, dns mit Wasser 
auljerst lebhaft Stickstoil entwickelt. Bei der Zerlegung mit Lauge 
aber zerlkllt das Dibromphenyltriazen fast vollstkndig in Dibromanilin 
und Stickstoff. 

2.4.6 - T r i  b r o  m p  h e n  y l -  t r ia  z e n  konn te ebenfalls nicht erhalten 
werden. Dns Tribromphenylazid I) wird langsam reduziert, und das  
Zinndoypelsalz fiillt nicht rasch genug aus, um der Zersetzung zu 

I) S i l b e r s t e i n ,  Journ. f. prakt. Chem. p2] 87, 116 [IWi]. 
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entgehen. Es entwiclielt sich schon wiihrend der Reaktion Gns, und 
man kann schliel3lich nur Tribromnnilin isolieren. 

p -Methoxypheny l -az id ’ )  liidt sich durch Destillation mit 
Wasserdampf reinigen. hian erhiilt es ~ 1 s  61, das bald zu bei 36O 
schmelzenden Krystallen erstarrt. 

Bei der Reduktion konnte kein Triazen erhalten aerden. Das 
ausfallende Salz eotwickelt mit Wasser keinen Stickstoff. Nach den1 
Zerlegen mit Natronlauge erhiilt man ein 61, welches nmnioniakalische 
Silberlosung schon in der Kiilte reduziert; die wiihige Liisung enthiilt 
reichlich Ammoniak. Offenbar wird in diesem Falle das Triazen zu 
Anisylliydrazin und Ammoniak weiter reduziert. 

p - ~ z i d o - b e u z o e s i i u r e ’ )  gibt bei der Reduktion ein Zinndoppel- 
salz, das rnit Wasser und beim Erwiirmen lebhaft Stickstoff ent- 
wickelt. Die Tnazeno-benzoesiiure liil3t sioh aber nicht daraus isolieren, 
da sie rnit Lauge unter sthrmischem Aufbrausen in p-Amidobenzoe- 
eiiure und Sticketoff zerliillt. 

p -  Azido  - ben zoesiiure-ii t h y les  t e r  ist rnit Wasserdiimpfen 
fliichtig. E r  siedet bei 10 mm bei 1500 und erstarrt zu einer strahligen 
krystallinischen Masse vom Schmp. 1 8 O .  

0.1928 g Sbst.: 37.8 ccm N (180, 758 mm). 
GHeO,N*. Ber. N 22.05. Gef. N 21.81. 

p-T r i a  z e n 0 -  be n z o e s iiu r e -iit h y 1 e s t e r  , Ce H, (CO, G H,) . h’, H,. 
Das Zinndoppelsalz ist relatir bestiindig; es rerpaflt nicht spontan, 

sondern erst beim Erwiirmen; bei mehrstiindigem Stehen an der Luft 
ist es noch nicht v6llig zersctzt. 

Das C u p r o s a l z  wurde in der beim p-Bromphenyltriazen be- 
schriebenen Weise hergestellt, nur verwendet man wegen der Schwer- 
loslichkeit desselben 100 ccm h e r .  Es  krystallisiert rasch aus der 
itherlosung aus, die man deshalb mbglichst schnell von der- ammonia- 
talischen Kuplerlhung trennen muO. Die Ausbeute betriigt ca. 55% 
der Theorie. Es l5Bt sich meist gut aus Chloroform umkrystallisieren, 
zuweilen beginnt allerdings dnbei eine Zersetzung, die d a m  unter 
Gasentwicklung und Braunfiirbung rasch weiterschreitet. Ein sehr 
haltbares Praparat erhiilt man nuch, wenn man das aus dem Ather 
abgeschiedene feinpulverige Salz einige Zeit bei gelinder Wiirme mit 
Chloroform digeriert. Ohne sich vollig zu losen, geht es auf diese 
Weise in einen grobkrystallinischen Zustand iiber. Man kann es dnnn 
monatelang im Priiparatenglkschen aufbewahren. Gliinzende, gold- 

I) R u p e  und v. Yajewski, diese Berichte 88, 3405 [1900]. 
s) GrieQ, loc. cit. 
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farbige Blattchen, die sich bei ca. 1300 zersetzen. 
der Flanime; von verdiinnter Salzsiiure wird es nur langsam zerlegt. 

N (150, 706 mm). - 0.3612 g Sbst: 0.1124 g Cuzs. 

Es verpuftt iiber 

0.2805 g Sbst.: 0.4335 g CO,, 0.1021 e; H3O. - 0.1494 g Sbst.: 23.4 ccni 

CyHloO~NZCu.  Ber. C 4221, H 8.94, N 16.46, Cu 24.56. 
Gef. m 42.15, D 4.07, m 16.51, * 24.55. 

Der  freie p- T r i a z e  n 0 -  b e n  zoes i i  u r e  - e s t e r  krystallisiert aus  der  
iitherischen Losuug auf Zusatz von Oasolin i n  gliinzcnden Korncheu 
oder fedrigen Niidelchen, die bei 68O unter Zersetzung schmelzen. 
Eine Um\~andlunKserscheinung, wie sie beim Phenyltriazen und 
p-Bromphenyltriazen auftritt, konnte nicht beobachtet werden. Die 
Substanz ist ziemlich haltbar; im Exsiccator bei Kellerternperatur auf- 
bewahrt, verliert sie langsam Stickstoff und verwandelt sich in p-Amino- 
benzoesiiure-ester, aber selbst nach einigen Wochen i3t dieser Zerfall 
noch richt ganz vollst8ndig. Bei hbherer Ternperatur verlauft der- 
selbe explosionsartig; bei zwei Versuchen, die Analyse wie beim p - B r o w  
phenyltriazeu auszufuhren, ging die Siibstaoz und die Apparatur durch 
eioe heftige Explosion verloren, als wir das Kblbchen voraichtig rnit 
heiRem Wasser anheizten. Alkohol und verdiinnte Siiuren zersetzen 
die Substanz bei Zimmertemperatur rnit madiger Geschwindiglieit. 
Zur  Analyse wurde sie rerbrannt; man muB dabei nur darauf achten, 
sie rnit einer geniigeod groBen hienge Kupferoxyd zu rnischen. 

0.2136 g Sbst.: 0.4402 g Con, 0.1144 g H,O. - 0.1604 g Sbst.: 30.6 ccm 
N (140, 724 mm). 

&H1,02N~.  Ber. C 55.90, H 5.74, N 21.80. 
Gel. n 56.19, D 5.99, D 21.61. 

hfit P h e n y l c y a n a t  vereinigt sich das Triazen in atherischer 
Lbsung in der Kiiltemischung im Laufe einer Stunde zu einem A z o -  
h zirn s t off,  CS H, (COO G Hs). N :N .NH . C o  .NH. CS Hs. Man ver- 
dunstet die d therlbsung im Vakuum unter Vermeidung des Zutritts 
ron Feuchtigkeit, w b c h t  den Ruckstand zur Entfernung eines kleinen 
Restes von Phenylcyanat rnit wenig niedrig siedendem Gasolin und 
krystallisiert ihn zweimal aus  Alkohol um. Fnrblose, gliincende, 
diinne, sechseckige Bliittchen, die bei 135O unter Gasentwicklung 
solimelzen; leicht lbslich in  Chloroform, Aceton, i t h e r  und heidem 
Alliohol, unloslich i n  Wasser. 

0.1336 g Sbst.: 30.0 ccni N ( 1 6 O ,  705 mm). 

Schuttelt man die atherische Lbsung rnit amrnoniakalischer Silber- 

Cl6H1,O8N,. Ber. N 17.93. Gef. N 17.90. 

losung, so fHllt ein citronengelbes Silbersalz aus. 
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In verdunnter Nntronlauge lost sich der Azoharnstoff langsam, 
aber vollstiindig mit intensiv gelber Farbe. Dabei wird die Carb- 
iithoxylgruppe verseift. Aus der alknlischen Losung fiillt auf Zusatz 
von Eaaigsiiure die f r e i  e C a r  b o n s i i u  r e, C6 Ha (COIH)  .N: N . NH. Co . 
NH.CsH5, nus, die, aus  Alkohol umkrystallisiert, bei 172O echmilzt. 
Feine, Iarblose Nadeln , unlbslich in Wasser, Ather und Chloroform, 
schwer l6slich in koltem Alkohol, leicht in Aceton. 

0.0971 g Sbet.: 17.2 ccm N (17O, 721 mm). 
C,tH1aOaN+ Ber. N 19.68. Gef. N 19.76. 

Mit Htheriscber Salzsiiure werden die beiden Azoharnstoffe ge- 
spalten und zwar unter Stickstoffentwicklung in  Phenylcyanat und 
p-Amidobeuzoesiiure bezw. p-Amidobenzoesiiureester. 

Mit B e  n z a l d e h y d  in iitherischer Losung bei niederer Temperatur 
zusammengebracht, entwickelt der  Triazenobenzoesiiureester nicht so- 
fort Gas, das Reaktionsprodukt 1st jedoch zu labil, a ls  daB man es 
isolieren konnte. Etwas bestiindiger iat dns Kondensationaprodukt 
mit F o r m  a l d e  h yd. Dies wurde erhnlten, indem man die iitherieche 
Losung des Triarenv mit der iiquivnlcnten Menge einer 35-prozentigen 
wiiBrigen Pormnldehydl6sung unter Kii blung schiittelte. Die h e r -  
schicht wurde dann rasch mit Eiawasser gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrockoet und im Vnkuumexsiccator abgesaugt, wobei eine krystaW- 
nische Substanz hinterblieb, die rnsch auf Ton ansgebreitet wurde. 
Diese Substanz rerliert iiuBerst leicbt Stickstoif, sowohl mit allen nr- 
ganischen Losungsmitteln bei Zimmertemperatiir, wie auch beim Auf- 
bewahren im Exsiccator. Sie zerjetzt sich, frisch bereitet, bei 48O 
unter Gasentwicklung uod hinterlHBt eioen Rackstand, der  bei 180°, 
nach dem Umkrystallisieren nus Alkohol bei 188O schmolz und sich 
als M e t  h y 1 e n - d  i -p-  nrn i n  o b e n z o  esi iu  re-cs t e r ,  [C, I% (COI GH5). 
NHJ CHS, erwies. Denn dieselbe Subsranz wurde aus p-Amidobenzoe- 
siiureester und Formaldehyd erbalten. 

0.2437 g Sbet.: 0.5930 g CO,, 0.1429 g H,O. - 0.2970 g Sbet.: 22.8 ccm 
N (15O, 727 mm). 

GgHnOaN~. Ber. C 66.63, H 6.48, N 8.21. 
Gef. 66.25. s 6.56, D 8.70. 

Dnraus wird man schliefien, daO das Kondensationsprodukt nus 
Formaldehyd und Triazenobenzoeeiiureester, daa zu labil ist, alu d a b  
ee zur Analyse gebracht werden kannte, die Konstitution CS 1 1 4 .  
(COS GHs).N, .NH.CHI.NH.NI.(COIGH,)C~I~ besitzt. 

y - B  e n z o y l  p h e n y 1- a z i d ,  C6H5 Co . &Ha. N,, wurde auep-Amino- 
benzophenon iiber das  Diazoniumperbromid herges'ellt, und zuerst aus 
Ligroin, dann noch einmal aua Ather umkrystallisiert. Hafigelbe, 
gliinzende BlOttchen vom Schmp. 74.5O. 
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0.0970 g Sbst.: 16.4 ccm N (160, 715 mm). 
C,aHsONa. Ber. N 18.87. Gef. N 18.79. 

Durch Reduktion mit iitherischer Zinnchlortirlosung erhiilt man 
das Zinndoppelsalz des Triazens, das mit Wnsser lebhaft reagiert und 
an der Luft ohne Verputfung sich in etwa einer Stunde zersetzt. Daa 
daraus erhsltene Triazen gebart zu den hestiindigeren Vertretern 
dieser Xorperklasse, es liist sich in i t h e r  bei Zimmertemperatur ohne 
Gasentwicklung und halt sich im Exsiccator fast einen Tag. Wir 
haben es jedoch nicht nilher untersucht, da die Reinigung iiber daa 
Cuprosalz Schwierigkeiten machte. 

a - N a p h t h y l - a z i d  lieB sich nicht zum Triazen reduzieren, 
sondern gab a-Naphthylhydrazin und Ammoniak. 

@ - N a p h t h y l - a z i d  gibt bei der Reduktion zwar ein lebhaft ver- 
puffendes, mit Wasser Gas entwickelndes Zinndoppelsalz, aus ,dem 
aber kein Triazen erhalten werden konnte. Dasselbe zersetzte sich 
bei dem Versuche zur Isolierung fast vollstiindig in Stickstoff und 
p-Naphthylamin. 

Benzy l -az id  wird, wie schon erwkhnt, bei - 15O von iitherischer 
Zinnchlorhrliisung uoch nicht angegriffen. LiiSt man die Temperatur 
etwas hoher steigen, so fallt unter Gnsentwicklung das Zinndoppelaalz 
des B e n z y l r m i n s  aus. Hydrazin und Ammoniak lieBen sich nicht 
nach w eisen. 

ober die Reduktion der Stickstoffwasserstoffsiiure ist daa 
Wesentliche schon im theoretischeii Teil erwiibnt worden. Indem wir 
auf die detnillierte Beschreibung der vielen rergeblichen Experimente, 
die die Darstellung des T r i a z e n s  zum Ziel batten, verzichten, moll 
hier nur ein Versuch mitgeteilt werdeo, welcher zur quantitativen Be- 
stimmung der Spaltstucke des Triazens - Stickstots und Ammoniak 
- angestellt wurde. 

Ein Kiilbchen, das mit eineiii Tropftrichter und einem mit den1 
oberen Ende des Azotometers verbundenen Gasnbleitungsrohr versehen 
war, enthielt eine gewogene Yenge Kaliumazid in wiil3riger Liisung. 
Mnn lie5 einen groI3en fjberschuB wal3riger Zinnchlorurl6sung zu-  
tropfen und erwiirmte, da bei Zimmertemperatur kaum Reaktion ein- 
tritt, zuerst gelinde, schliefilich zur Vollendung der Reaktion n u t  Siede- 
temperatur. Um die Verfliichtigung der Stickstoffwasserstoffsiiure 
miiglichst zu verhindern, kuhlte man dss Gasableitungsrobr rnit Eia. 
Trotzdem hat sich wohl, wie die Analyse zeigt, eine kleine Menge 
Stickstoffwasserstoffsiiure der Reduktion entzogen. Nrch der Ab- 
kiihlung des Apparates wurde das Azotometer abgelesen, die Zinn- 
chlorilrlosnng mit Natroolauge destilliert und das Ammoniak titriert. 
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0.1872 g Kaliumazid gaben 41.7 ccm N (180, 693 mm) uud 0.0289 g N&. 
NsK. Ber. N, 34.55, NHs 20.99. 

Gef. D 32.50, s 21.07. 

SchlieBlich mag ein Versuch erwiihnt werden, welcher den SchluB 
erlaubt, daB das Triazen in wtiDriger Ilosung immerhin eine gewisse, 
wenn auch kurze Zeit existiert. Wenn mm sine ziemlich konzen- 
trierte wii6rige Losung von Kaliumazid linter Zusatz von Chlor- 
ammonium und etwas Ammoniak bei - 100 mit verkupfertem Zink- 
staub vereetzt, so tritt sofort Reduktion ein, und der grol3te Teil des 
gebildeten Triazens zerfiillt epontan unter Stickstoffentwicklung. 
Filtriert man nach kurzem Schtitteln vom Zinkstaub rasch ab, so ent- 
wickelt die Liisung nicht sehr kriiftig, aber doch deutlich noch einige 
Zeit Gasblasen. Diese Gasentwicklung wird kriiftiger auf Zusatz YOU 

Salzsiiure; es kann sich also nicht um Uberaiittigung handeln. Blinde 
Versucbe, ohne Zusatz von Kaliumazid, zeigten diese Erscheinung 
niemals. Als wir schliellich, urn das Triazen langer zu konservieren, 
bei niedererer Temperatur arbeiteten und dabei den Gefrierpunkt der 
Lbsung durch Siittigung mit leicht liialichen Srlzen, Magoesiumchlorid 
oder Natriumjodid, erniedrigten, zeigte sich leider, daB dann das 
Kaliumazid knum mehr aogegriffen wird. 

441. O t t o  Dimroth: 
Selbetsersefsung dee Phenyl-nitro-methane. 

[Aos dem Chem. Lab. der Akademie der Wiseoschaften zu Mi~nchen.] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1910.) 

Praktikrrnteu des hiesigen Laboratoriums machten die Beobacbtung, 
da13 Priiparnte von P h en y 1-ni t ro-m e th  nn bei liingerem Stehen 
prHchtige groBe Krystalle in reiclilicher Menge abschieden. Der Vor- 
gang erfolgt unter Gasentwicklung; eine mehrere Jahre alte Flasche, 
deren Stopfen sich fest verkittet hatte, explodierte beim Offnen h e w .  
Bus Alkohol umkrystallisiert, schmolz die Substanz bei 161 O, sie 
envies sich nach all ihren Eigenschaften und den Ergebniasen der 
Analyse als D ibeuzhydroxams i iu re .  

0.2306 g Sbst.: 0.5880 g CO,, 0.0960 g HsO. - 0.2942 g Sbst.: 15.6 ccm 
N (16O, 717 Inm). 

C1+H,IOIN. Ber. C 69.68, H 4.60, N 5.82. 
Gef. s 69.63, 4.58, 5.90. 

Urnwandlung ron Nitroverbindungen in die isonieren Hydroxam- 
eiiuren sind wiederholt festgestellt worden. So fanden B a m  b e r g e r  




