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19, Erwin Ott und Ernst Ohse':: Zur Kenntnis einfacher
Cyan- und Cyanurverbindungen.
II. Uber das Cyanurtriazid, (C; Nj,).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Minster i. W.]
(Einfegangen am 27. Oktober 1920.,

In der ersten Mitteilung?) wurden der Auifbau und die Eigen-
schaften des Cyanurcyanids beschrieben, das -wegen seiner voll-
stindigen  Entpolymerisierbarkeit zum Dicyan auch den Namen Hexa-
cyan erhielt, Da es sich in seinem chemischen Verhalten auf das
engste an die schon seit langem bekannten Cyanurhalogenide an-
schlie@t, sich vor ihnen aber durch eine ganz auBerordentlich ge-
steigerte Reaktionsfihigkeit gegeniiber Wasser und Alkoholen aus-
zeichnet, was sich durch die mehrfachen Konjugationen von doppelten
und dreifachen Bindungen erkliren liel, war es schon im Hinblick
auf diese Beobachtungen von Interesse, auch das Cyanurtriazid
kennen zu lernen, da sich die Stickstoifwasserstolfsiure und ibre Ab-
kommlinge ja in vieler Hinsicht den Halogenwasserstofisiuren und
der Blausiiure anreihen. Wie aus der Bruttoformel Cs Nys hervorgeht,
steht das Cyanurtriazid auch noch in anderer Beziebung zum Hexa-
cyan. Es ist wie dieses nur aus Kohlenstoff und Stickstoff aufgebaut,
und die Zahl solcher Verbindungen von genau bekanntem Bau er-
hoht sich durch diese beiden Cyanurverbindungen auf 6.

Versuche zur Darstellung des Cyanurtriazids sind schon vor
lingerer Zeit von H.Fingerd) ausgefiibrt worden. Er erhielt aus
Cyanurchlorid uod Hydrazin-hydrat das Cyanurtrihydrazid. Die
Losung desselben in verdiinnter Siure lieferte auf Zusatz von Na-
triumnitrit einen weillen Niederschlag, der beim Erhitzen explodierte,
und aus dem sich durch Alkalien Alkaliazid abspalten lief. Finger
vermutete, dafl in diesem Niederschlag das Cyanurtriazid vorliege,
und stellte den baldigen analytischen Nachweis dieser Vermutuog in
Aussicht.

" E. Ohse, Dissert,, Minster 1920. » B. 52, 656 [1919]
3 H. Finger, J. pr. [2] 75, 103, 104 [1907].
Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 13
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Bei der Nachpriifung der Angaben Fingers hat sich ergeben,
daB die Diazotierung der zweiten und vor allem der dritten Hydrazido-
gruppe soschwer erfolgt, daB esunsauchdurch Verinderungder Versuchs-
bedingungen nicht gelang, auf diesem Wege chemisch reines Cyanar-
triazid zu erhalten. Auch durch fraktionierte Krystallisation war es
nicht méglich, reines Cyanurtriazid aus den bei der Diazotierung des
Trihydrazids erhaltenen Gemischen zu gewinnen, da dieses anschei-
nend #hnliche Léslichkeitsverhiltnisse wie die Zwischenprodukte be-
sitzt und auch mit ihnen Mischkrystalle zu bilden scheint?!). Die
hochwertigsten durch Diazotierung von Trihydrazid erhaltenen Pri-
parate enthielten 82.0—82.1 ®, N, wihrend sich fir das Triazid
82.36 %, berechnen. Diese Differenz weist hier deshalb auf eine be-
trichtliche Verunreinigung, vermutlich durch Cyanur-monohydrazido-
diazid, hin, weil dieses Zwischenprodukt bereits 79.78 °/s N enthalt,
Es berechnet sich daher fiir diese Priparate ein Gehalt von etwa
10—14 °/o an Diazid.

Wir haben diese Methode verlassen, da wir fanden, daB man auf
einem anderen Wege, durch Umsatz von Cyanurchlorid mit
Natriumazid, bequemer zu reinem Cyanurtriazid gelangen kann.
Triagt man feingepulvertes Cyanurchlorid in starke wilBrige Losungen
von Natriumazid ein, so verrit eine bald eintretende schwache Er-
wirmung, dafl eine Reaktion eintritt. Es mul} aber mit allem Nach-
druck darauf bingewiesen werden, dal dieses Eintragen des Chlorids
unter sehr kréaftigem, dauverndem Schiitteln und in ganz klei-
nen Anteilen erfolgen mufl, indem man jeden Zusatz erst einige
Minuten einwirken 158t, bevor neues Chlorid zugetiigt wird, und wo-
bei am besten unter Eiskiihlung gearbeitet wird. TUnter diesen Um-
stinden verwandelt sich das krystallinische, schwere Chblorid allméih-
lich in einen leichten, flockigen Niederschlag des Rohazids. Wurde
aber das Chlorid in groBen Anteilen, oder gar in einer Portion ein-
getragen, so wurde mehrfach die Bildung einer zu einem weichen
Klumpen zusammengeballten Reaktionsmasse beobachtet. Diese er-
starrt zwar allmihlich, sie besitzt aber die heimtiickischen Eigen-
schaften der konzentrierten Stickstoffwasserstoffsiure: In einem Fall
explodierte ein solcher Klumpen nach dem Abfiltrieren bei der Be-
riihrung mit einem Spatel, in einem anderen nach etwa zwolistindi-
gem Stehen unter der wiBrigen Mutterlauge ohne jeden #ufleren

1) Die Schmelzpunkte solcher P’rodukte und Misehproben mit reinem Triazid
weichen kaum oder gar nicht von dem des reinen Cyanurtriazids ab, (Uber
die Ungiltigkeit des Raoultschen Gesetzes in solchen Fillen vergl. F. W.
Kister, Ph. Ch. 5, 601 [1890]; 8, 577 [1891]; ferner Richard Meyer
und Wilh. Meyer, B. 52, 1249 — 1255 [1919].)
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AnlaB von selbst. Dagegen lieB sich der bei langsamem Ein-
tragen des Chlorids entstehende, flockige Rohazid-Niederschlag bei
ungefibr 15-maliger Wiederholung stets gefahrlos absaugen, mit
Wasser auswaschen und aus Alkohol umkrystallisieren, und zwar
entweder noch feucht oder nach dem vollstindigen Trocknen auf
Filtrierpapier an der Luft.

Die Reaktionstihigkeit des Cyanurtriazids, die vor allem im Ver-
gleich zum Cyanurcyanid und den Cyanurhalogeniden Interesse bietet,
ist eine ganz auffallend geringe. Das Triazid ist im Gegensatz zu
den genannten Verbindungen auch ohne Ausschlufl der Luftfeuchtig-
keit unveréndert haltbar, es kann ohne Zersetzung aus kochendem
Alkohol krystallisiert werden und widersteht sogar der Einwirkung
verdiinnter Mineralsiuren bei wochenlangem Schiitteln in der Kailte,
was aus den ausfiihrlicher im experimentellen Teil dargestellten Beob-
achtungen bei der Diazotierung des Cyanurtrihydrazids hervorgeht.

Auf Grund dieser im Vergleich zu den Cyanurhalogeniden und
vor allem zum Cyanurcyanid geringen Reaktionsfibigkeit der neuen
Koblenstoft-Stickstoif-Verbindung und ihrer relativ geringen Schlag-
empfindlichkeit konnte man fiir sie anstatt der im vorbergehenden
angenommenen Formel eines Cyanurtriazids ([.) auch die isomere
Form eines Cyanur-tri-tetrazols (II.) in Erwigung ziehen?):
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Bei der stets sehr verschiedenen Reaktionsfihigkeit der 3 Sub-
stituenten des Cyanurrings wire auch der Eintritt einer partiellen
Tetrazolbildung, also Entstehung von Verbindungen, die gleichzeitig
Azid- und Tetrazolgruppen enthalten, als noch wahrscheinlicher in
Erwigung zu ziehen.

Wenn wir auch eine gewisse Berechtigung solcher Tetrazoliormeln
nicht verkennen, so konnen wir uns doch nicht entschlieffen, ihnen
gegeniiber der Triazidformel den Vorzug zu geben. Denn die

1) Eine solche Formulierung wurde besonders von G. Schréter befir-
wortet bei Gelegenheit einer Diskussion, die sich an den von mir auf der
86. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzie in Nauheim gehaltenen
Vortrag iber die hier beschriebenen Untersuchungen anschloll. (Referat da-
riber Ch. Z 44, Nr. 123, 758 [1920]). E. Ott.

13*
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Leichtigkeit, mit der der Tetrazolringschluf} stets erfolgt, ist zugleich
auch ein Kennzeichen fiir seine grofie Stabilitit'), und es ist
bisher kein Beispiel fiir seine Aufspaltung durch Verseifung bekannt
geworden, das sich mit der Leichtigkeit in Parallele setzen liefle, mit
der sich das Cyanurtriazid bei der Anwendung von verdiinnten
wilrigen Alkalien vollstindig unter Abspaltung von Alkaliazid ver-
seifen 130t?).

AuBerdem vermuten wir, daB die Konstitution eines Cyanur-tri-
tetrazols®) dem Polymerisationsprodukt des explosiven Cyan-
azids zukommt. Nach den Angaben von C. Darzens?) ist dieses
Polymere so bestindig, da es durch Schlag nicht mehr zur Ex-
plosion gebracht wird, was uns besser den Eigenschaften von Tetra-
zolringen zu entsprechen scheint, besonders wenn sie in Form des
stabilen Cyanurringsystems aneinander gelagert sind.

Wir beabsichtigen, bisher erfolglose Versuche zur Gewinnung
dieses polymeren Cyanazids fortzusetzen, und es ist zu hoffen, durch
sie zugleich mit der Weiteruntersuchung des Cyanurtriazids, die
gleichfalls nach verschiedenen Richtungen hin im Gange ist, die er-
orterte Konstitutionsfrage einer entscheidenden experimentellen Priifung
unterwerfen zu konnen.

Darstellung des Cyanurtriazids aus Cyanurchlorid und
Natriumazid.

Man triigt 6.2 g fein gepulvertes Cyanurchlorid allméhlich im Laufe vor
1—2 Stdn. in ganz kleinen Anteilen in die eisgekihlte Losung von
10 g reinem Natriumazid in 60- -70 cem Wasser ein. Jeden Zusatz 1iBt man
unter kriftigem Schiitteln erst einige Minuten mit der Natriumazidiosung
in Reaktion treten, bevor neues Chlorid eingetragen wird Nach beendetem
Eintragen bleibt der allmihlich leicht und flockig gewordene Niederschlag
noch 2—3 Stdn. zur Vollendung der Reaktion mit der waBrigen Mutterlange
in Beriihrung, wird alsdann abgesaugt, mehrfach mit Wasser gewaschen und
auf einer mehrfachen Lage Filtrierpapier an der Luft getrocknet. Man er-
hilt ant diese Weise etwa 85—89 % der Theorie an Rohprodukt, aus dem
sich durch 1—2-maliges Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol reines
Cyanurtriazid vom Schmp. 94° gewinnen liBt.

Eine Erhéhung der Rohausbeute auf 95 %, der Theorie, wobei
zugleich ein erheblich hdherwertiges Rohprodukt gewonnen wurde,
lieB sich durch Zusatz von Aceton bei der Darstellung erreichen.

1) Vergl. z. B. Darstellung des 5-Oxy-tetrazols mit Hille der Kali-
schmelze: M. Freund und Th. Paradies, B. 84, 3111, 3119, 3120 1901].

?) Vergl. S. 184.

%) oder durch partielle Tetrazolbildung stabilisierter Tetrazol-azide.

9 C. r. 154, 1233 [1912]; Ref. C. 1912, 1T 16.
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Es konnte in diesem Fall auch das Chlorid in einer Portion einge-
tragen und die Reaktion durch kurzes Erwirmen vervollstindigt
werden. Es wurde dazu auf folgende ‘Weise verfahren:

5 g Natriumazid wurden in 20 cem Wasser geldst, 30 cem Aceton zuge-
fiigt und in einer Portion 3.1 g Cyanurchlorid zugegeben, das sich sogleich
in dem Aceton auflst. -Unter kraftigem Schiitteln wird 5—10 Min. auf etwa
40—50° erwirmt und die Reaktionsfliissigkeit zum Abdunsten des Acetons
in eine flache Schale gegossen. Allmihlich krystallisiert dabei das Triazid
in Nadeln ans und wird nach der vollstindigen Entfernung des Acetons ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und ao der Luft getrocknet. Dic Ausbeute
betrug 8'ry g = 959y der Theorie. Das Produkt war schon fast rein und
lieferte beim Umkrystallisieren aus Alkohol mit nur sehr geringen Verlusten
reines Triazid.

Eigenschaften des Cyanurtriazids,

Das in reinem Zustand bei 94° schmelzende Triazid zeigt ein
hervorragendes Krystallisationsvermogen. Seine Krystalle besitzen
starken Glanz und wie die anderer Koblenstickstoife (z. B. Hexacyan)
groBes Lichtbrechungsvermdgen. Ks ist in Alkohol in der Siede-
hitze sehr leicht, in der Kilte nur wenig l8slich; in Aceton 15st es®
sich auch in der Kilte sehr leicht. Auch im feinkrystallinischen Zu-
stand ist es ziemlich voluminds, beim Schmelzen fillt es ungefihr
auf den dritten Teil seines Volumens zusammen und bésitzt nach dem
Wiedererstarren die Dichte D%gé == 154, Die im Rohrchen zur
Schmelzpunktsbestimmung verwendeten Proben sind daher zu einem
winzigen 1ropichen zusammengelauten. H&lt man aber ein solches
Capillarréhrchen in die Flamme, so explodiert das Azid unter violettem
Aufleuchten der ganzen Capillare mit lautem, scharfem Knall, wobei
man einen Stol gegen die Hand verspiirt.

Wiahrend auch bei lingerem Schmelzen bei 100° keinerlei Zer-
setzung eintritt, explodiert das Azid bei langem Erhitzen anf 150—160¢,
wobei hilufig zuniichst ein Teil sublimiert, oder bei kurzem Erhitzen
auf 170- 180° ohne dall zuvor eine wesentliche Gasentwicklung ein-
tritt, ebemso durch kraftigen Schlag und StoB. Die Sensibilitit ist
aber nicht groBer als die des Knallguecksilbers. Das ist recht aui-
fallend, da man hitte erwarten kénnen, durch die Anhiufung von
drei Azidgruppen in einem zu iiber 80%, aus Stickstoff bestehenden
Molekiil zu einer Verbindung vom heimtiickischen Verhalten der
Stickstofiwasserstoffsiure zu kommen. Es scheint daher, dafl es die
grofe Stabilitit des OCyanurkerns ist, die eine relativ gefahrlose
Konzentration so vieler Azidgruppen aunf so kleinem Raum ermdglicht.
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Im Hinblick auf die Untersuchurngen von L. Wohler?, der beob-
achtete, daB die Schwermetallazide, besonders das Mercuriazid, in
Form groflerer Krystalle eine grofle Schlagempfindlichkeit besitzen, die
beim Mercuriazid die des Jodstickstoffs erreicht, wihrend sie als fein-
krystallinische Niederschlige ausgefillt ganz erheblich weniger schlag-
emplindlich sind, wurde das Cyanurtriazid aus den alkoholischen Lé-
sungen stets durch sehr schnelles Abkiihien in feinkrystallinischer
Form abgeschieden. Lifit man die heilen alkoholischen Lésungen
ganz langsam abkiihlen, so scheidet sich das Triazid in mehr als
zentimeterlangen Nadeln ab, wobei sich ofters ein Knacken bemerk-
bar macht, das beweist, da bei so grofien Krystallen auch hier ge-
fahrliche Spannungen bestehen. Bei miBig grofien Krystallen ist die
Gefahr aber lipgst nicht so grofl wie bei den Schwermetallaziden.
Bis zu mehreren Millimetern lange Krystallprismen wurden sehr oft
mittelst eines Hornspatels auf einer Kartonunterlage zerkleinert, ohne
daB jemals eine Explosion eintrat.

Zur Ermittlung der Schlagempfindlichkeit wurde das fein
zerriebene Cyanurtriazid zwischen zwei blanken Stahlwiirfeln von
etwa 1 cm Kantenlinge in diinner Schicht verteilt. Ein auf den
oberen Stahlwiirfel herabfallendes 100-g-Gewicht brachte von einer
Fallhéhe von 15 cm ab das Azid zur Explosion.

Mit drahtférmigem Kupferoxyd gemischt, lieB sich das Triazid gefahrlos
verbrennen, der Stickstoff entwickelt sich dabei stets sehr gleichmafBig:

1. 0.1077 g Sbst.: 75.5 cem N (14.5% 751.8 mm). — II%). 0.0537 g Sbst.:
37.6 cem N (149 753 mm). — III. 0.1369 g Shst.: 0.0890 g COs, 0.0011 g
H;0. — IV. 0.1370 g Sbst. in 13.377 g Aceton: 0.085° Siedepunktser-
hohung.

C;Nys. Ber. C 17.64, H 0.00, N 82.36, M.-G. 204.1.
Gef. » 17,73, » 0.09, » 82.34, 82.51, » 216.9.

Verseifung des Cyanurtriazids.

0.1449 g Triazid 18sten sich beim Digerieren mit 50 cem */10-Natronlauge
bei 50° in wenigen Minuten auf. Nach 5 Min. wurde die klare, noch alkali-
sche Losung abgekiihlt und nach dem Abstumpfen mit Salpetersiure die
Cyanursiure durch Bariumpitrat ausgefillt. Aus dem Filtrat wurde nach
dem Ansduern mit Essigsiure darch Silbernitrat die Stickstoffwasserstoffsiure
abgeschieden und das Stickstoffsilber zuwerst mit Wasser, dann mit Aceton
gewaschen und "bei 100° getrocknet. Seine Menge (0.3195 g) entsprach der
berechneten (0.3192 g), woraus hervorgeht, daB bei dieser gelinden Form der
Verseifung alle Azidgruppen abgespalten worden sind.

) Z. Ang. 24, 2094, 2095, 2096 [1911]; vergl. auch Th. Curtius,
B. 24, 3344, 3345 [1891].

?) Die Substanz zu den Analysen II und III wurde nach dem Verfahren
unter Aceton-Zusatz dargestellt und zweimal aus Alkohol umkrystallisiert.
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Untersuchung der Zerfallsprodukte bei der explosiven
Zersetzung des Cyanurtriazids im luftleeren Raum.

Das Triazid wird auf einem dionwandigen Glasscherben, der
mit diinnem Kisendraht (Blumendraht) spiralenférmig umwickelt und
dann tariert ist, geschmolzen. Es gelingt dies leicht und vollkommen
gefahrlos mit Hilfe eines senkrecht stehenden, von auflen durch einen
Dampfmantel geheizten, weiten Reagensglases, in dem der Scherben
an den beiden Drahtenden freischwebend aufgehéingt ist. Das Azid
haftet nach dem Erstarren sehr fest, und das Ganze kann nun auf
der analytischen Wage genau gewogen und alsdann mittelst der
beiden Drahtenden an zwei dicken Eisendrihten im Mittelpunkt einer
starkwandigen Glasflasche von 51 Inhalt schaukelf6rmig aufgehingt
werden. Nachdem die Flasche mittelst einer Tépler-Pumpe auf
weniger als 1 mm Druck evakuiert worden ist, wird die Explosion
mittelst eines durch die Eisendriihte geschickten elektrischen Stromes
ausgelost, wobei eine prichtige Cyanflamme beobachtet wird. Die
Explosionsgase werden alsdann abgepumpt und iiber Quecksilber auf-
gefangen. Sie bestehen aus Stickstoff und Dicyan, und ikre
Menge entspricht der berechneten, woraus hervorgeht, daB alles Tri-
azid explodiert und nichts zerstinbt ist?).

Aus dem Gasgemisch wurde das Dicyan durch Absorption mit Natron-
lange herausgenommen und das entstandene Cyannatrium qualitativ durch
die Silbernitrat- und die Berlinerblau-Probe pachgewiesen.

I 0.1903 g Triazid gaben 189 ccm Gas bei 14° und 750 mm, wihrend
sich 134.1 cem berechnen. Durch Natronlange wurden davorn 14.1 cem .ab-
sorbiert, woraus sich ergibt, dal 41.8%, des Kohlenstoffs als Dicyan ab-
gespalten wurden.

[L. 0.1514 g Triazid gaben 1l cem Dicyan = 40.9%,.

Versuche zur Darstellung von Cyanurtriazid durch
Diazotierung von Cyanur-trihydrazid.

Das Trihydrazid? wird nach unseren Erfahrungen am besten:
nicht nach den Literaturangaben, sondern durch mehrstiindiges Er-
wirmen von Trimethyleyanurat mit iberschiissigem Hydrazinhydrat
auf dem Wasserbad dargestellt. Es ist dann nach dem Auskochen
mit Alkohol rein und in verd. Mineralsiaren klar loslich.

1.71 g Trihydrazid wurden in 20 cem Wasser suspendiert, durch Zugabe
von 15 cem rauchender Salzsiure gelést und durch allmahliche Zugabe von

1) Andere Explosivstofie, wie das Knallquecksilber, zerstinben bekanntlich
uuter diesen Bedingungen teilweise. '

%) H. Finger, J. pr. [2] 75, 103, 104 [1907]; E. v. Meyer und
F. Nibe, J. pr. [2] 83, 521 [1910]; Fritz Nibe, Dissertat.: Zur Kenntnis
des Cyanurbromids (Leipzig, 1907); R. Stollé, B. 46, 2338 [1913].
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10.5 g Natriumnitrit, was dem Fianffachen der fiir die vollstindige Diazo-
tierung zum Triazid berechneten Menge entspricht, diazotiert. Der ausgefallte
Niederschlag wurde nach 2 Stdn. abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet.
Obwohl sein Schmelzpunkt von dem des reinen Triazids nicht sehr ver-
schieden war, besal das Produkt nicht den richtigen Stickstoffgehalt:

0.0541 g Sbst.: 35.9 cem N (169 758.3 mm). — 0.0546 g Sbst.: 36.4 cem
N (169 758.0 mm).
C3Nia. Ber N 82.36.
C3N;(Np)e (NH.NHy,. » » 79.78. Gef, N 78.21, 78.54.
C3N; (Ng)(NH.NHg)q. » » 76.90.

Zur Nachdiazotierung wurde ein auf diese Weise bereiteter Niederschlag
auf der Schiittelmaschine wihrend der nachstehsnd angegebenen Zeiten dauerud
mit der willrigen L&sung in Berithrung gehalten, wobei der sauer gehaltenen
Fliissigkeit von Zeit zu Zeit kleine Natriumnitrit-Mengen zugefigt warden.
Zu den angegebenen Zeiten wurden Proben des Niederschlags abgesaugt, aus-
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert und ihr Stickstofigehalt er-
mittelt ), wobei sich folgende Werte ergaben:

I 0.0915 g Sbst.: 64.3 cem N (24.5% 756 mm). — 1L 0.0973 g Sbst.:
67.9 cem N (189 756 mm).  lla. 0.1090 g Sbst.: 76.0 ccm N [18.6%, 756 mm .
— 1II. 0.1022 g Sbhst.: 72.1 cem N (18.49, 753.5 mm). — IV. 0.1064 g Sbst.:
76.7 cem N (219, 756 mm). — V. 0.1025 g Sbst.: 71.5 cem N (19.59, 761 mm,.
— Va, 0.1047 g Sbst.: 73.1 cem N (18.9%, 757.3 mm).

Gefunden: 1. Nach 12 Stunden N 80.59.
I und Ha. » 30  » » 81.41, 81.17.
IIL. » 2% Wochen » 81.93.
IV. > 3l » 82.13. C3Nys. Ber. N 82.36.
V. und Va. 5 » 81.50, 81.36.

DaBl der nach etwa 8'/9 Wochen erreichte Hochstwert nach 5 Woclhien
wieder stark zuriickging, deutet auf zunehmende Verseifung unter Bildung
von Cyanursiure hin, wodurch der Niederschlag wieder unreiner wird.

Auch die Einwirkung von fliissigem N3O und von alkoholischen 1.5-
sungen desselben fohrten nicht zum Ziel.

1) Die Schmelzpunkte weichen von dem des reinen Triazids nicht ab,
konnen also durchaus miclit als Reinheitskriterium der auf dic,em Wege dar-
gestellten Priparate gelten!





