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STICKSTOFFBESTIMMUNG IN DERIVATEN DES TRIAZENS 
UND PENTAZA-1,4-DIENS* 
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Chemisch-technologische Hochschule, 532 10 Pardubice und 
b Genossenschaft fiir Teerfarbstojfvertrieb, 532 18 Pardubice - Rybitvi 

Eingegangen am 22. Oktober 1975 

Die Oxydation mittels Chrom- und Schwefelsaure unter Standardbedingungen diente zur gaso-
metrisch-maBanalytischen Stickstoffbestimmung in Derivaten des Triazens (Diazoaminover-
bindungen) und in Pentaza-l,4-dienderivaten. Doppeltgebundene Stickstoffatompaare spalten 
sich als Elementarstickstoff ab, wahrend das verbleibende Stickstoffatom in Ammoniak , ggf. 
in Methylamin oder Dimethylamin iibergeht. Die Oxydation wird im geschlossenen System 
durchgefuhrt, der sich entwickelnde Stickstoff wird gemessen. Ammoniak (Methylamin, Di-
methylamin) wird aus dem Reaktionsgemisch mit Wasserdampf abdestilliert und azidimetrisch 
titriert. Die Zersetzung der l-Aryl-3-methyltriazene, der l-Aryl-3,3-dimethyltriazene und der 
l,5-Diaryl-3-methylpentaza-l,4-diene mit konz. Schwefelsaure fiihrt zu gleichen Ergebnissen. 

Wie von uns in mehreren fruheren Mitteilungen dieser Reihe aufgezeigt wurde, spalten die 
Verbindungen, die im Molekiil zwei in geradlinigen Kette und ringformig gebundene Stickstoff-
atome enthalten, bei der Oxydation mit Chromsaure unter Standardbedingungen beide Stick-
stoffatome quantitativ als Elementarstickstoff ab. Auf dieser Grundlage wurde von uns eine gaso-
metrische Methode zur Bestimmung der N—N-Gruppen in organischen Substanzen ent-
wicke l t 1 - 6 . 

In d ieser A r b e i t r i c h t e t e n w i r u n s e r A u g e n m a r k a u f S u b s t a n z e n , d i e in d e r K e t t e 
dre i o d e r f i in f a n e i n a n d e r g e b u n d e n e S t i c k s t o f f a t o m e e n t h a l t e n , u . z w . n a m e n t l i c h 
auf d ie D e r i v a t e d e s T r i a z e n s ( D i a z o a m i n o v e r b i n d u n g e n ) u n d d ie d e s P e n t a z a - 1 , 4 -
-diens. D i e a n g e f i i h r t e n V e r b i n d u n g e n g e w a n n e n in d e r A z o f a r b s t o f f c h e m i e a n 
Wich t igke i t u n d w a r e n in d e n l e t z t e n J a h r e n w e g e n i h r e r b e d e u t s a m e n b i o l o g i s c h e n 
E i g e n s c h a f t e n d a u e r n d G e g e n s t a n d d e s I n t e r e s s e s . Sie w u r d e n be i u n s v o n M a t r k a 
und M i t a r b e i t e r n u n t e r s u c h t . E i n i g e c h e m i s c h e E i g e n s c h a f t e n d i e s e r S u b s t a n z e n 
k o n n e n b e i d e r e n I d e n t i f i z i e r u n g u n d B e s t i m m u n g v e r w e r t e t w e r d e n 7 - 1 2 . E s w u r d e 
eine g a s o m e t r i s c h e M e t h o d e z u r B e s t i m m u n g v o n S t i c k s t o f f in l - A r y l - 3 , 3 - d i m e t h y l -
t r i azenen v o r g e s c h l a g e n , d i e a u f d e r m i t t e l s K u p f e r ( l ) - s a l z k a t a l y s i e r t e n Z e r s e t z u n g 
im s a u r e n M e d i u m b e r u h t , w o b e i d e r e n t w i c k e l t e S t i c k s t o f f g e m e s s e n w i r d 1 1 u n d 
wei ter s ich m i t d e r m a B a n a l y t i s c h e n , g l e i ch fa l l s a u f d e r s a u r e n Z e r s e t z u n g i n d e r 

* XXIX. Mitteilung in der Reihe Analytische Aspekte der Oxydation organischer Stick-
stoffverbindungen mit Chromsaure; XXVIII . Mitteilung: Mikrochim. Acta, im Druck. 
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Hitze bestehenden Methode behilft, wo entweder der Verbrauch an Standardsaure 
gemessen oder das gebildete Dimethylamin abdestilliert und azidimetrisch titiert 
wird. 

Auf Grund der bisherigen Erfahrungen mit dem Verhalten der stickstoffhaltigen 
Substanzen bei der Oxydation mit Chromsaure hat sich hier die Moglichkeit der 
selektiven Stickstoffbestimmung in den Gruppen—N=N-—N<, b z w . — N = N — y — 

— N = N — neben anderen, ggf. anwesenden Stickstofformen (z.B. Nitrogruppen), 
geboten. Wir setzten namlich voraus, daB sich bei der Oxydation die zweifachgebun-
denen Stickstoffatompaare als Elementarstickstoff abspalten und das verbleibende 
Stickstoffatom in Ammoniak, ggf. in Methylamin oder Dimethylamin iibergeht13. 
Als alternatives Bestimmungsverfahren der angefuhrten stickstoffhaltigen Gruppen 
in den aliphatisch-aromatischen Derivaten des Triazens und Pentaza-l,4-diens wurde 
von uns auch die Zersetzung mit konz. Schwefelsaure bei hoheren Temperaturen 
gepriift. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Methoden, Apparatur und Reagentien 

Hinsichtlich der Methoden, Apparatur und Reagentien verweisen wir auf unsere vorangegan-
genen Arbeiten6 '1 4 . 

Bei den Tests toffen handelte es sich durchwegs um im Laboratorium hergestellte Praparate, 
die durch Kristallisation gereinigt wurden, wobei deren Reinheit mittels des Schmelzpunktes 
und der Elementaranalyse uberpriift wurde. Das Verzeichnis der Teststoffe ist in Tabelle I ange-
fiihrt. Die Ordnungszahlen sind in der gesamten Arbeit eingehalten. 

Analysendurchfuhrung 

A. Oxydation mittels Chromsaure. In das trockene Oxydationsprobeglas werden 4—8 mg 
Probe mittels Differenzwagung eingebracht. Nach Verdrangung der Luft aus dem Apparat 
mit Hilfe von Kohlendioxid wurden der Substanz 1,5 ml konz. Schwefelsaure und das gleiche 
Volumen 5N oder 15N Chromsaure zugegeben. Das Probeglas wurde in den vorerhitzten Heiz-
block eingeschoben und 30 Minuten bei der Temperatur von 150°C belassen. Der weitere Ar-
beitsgang der gasometrischen Bestimmung ist der gleiche wie bei der Mikrobestimmung der 
N—N-Gruppen und wurde bereits friiher eingehend beschrieben6. Nach Vertreibung des Stick-
stoffs in das Mikroazotometer wurde das Reaktionsgemisch in den Destillationskolben des 
Rothschen Apparats iiberfiihrt, worauf nach Reduktion des Chromsaureiiberschusses mittels 
Formalin das Ammoniak (Methylamin, Dimethylamin) mit Hilfe der Destillationsmethode 
bestimmt wurde1 4 . Die gegebenenfalls anwesende Salpetersaure im Destillationsriickstand wurde 
mittels der Devardaschen Legierung zu Ammoniak, das auf gleiche Weise bestimmt wurde14, 
reduziert. 

B. Zersetzung mit konz. Schwefelsaure. Das Verfahren B unterscheidet sich vom Verfahren A 
lediglich dadurch, daB die Substanzprobe 30 Minuten allein mit konz. Schwefelsaure (1,5 ml) 
auf 150°C erhitzt wurde. Nach Verdrangen des Stickstoffs in das Mikroazotometer wurde das 
Reaktionsgemisch zwecks Bestimmung des Methylamins, bzw. des Dimethylamins auf gleiche 
Weise wie beim Verfahren A verarbeitet. 
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TabellhI 
Teststoffe 

Verbindungs- Bezeichnung Summenformel 
nummer 

I l-(4'-Chlorphenyl)-3-methyltriazen C 7H 8C1N 3 

II l-(4'-Bromphenyl)-3-methyltriazen C 7 H 8 B r N 3 

III l-(4'-Jodphenyl)-3-methyltriazen C 7 H 8 J N 3 

IV 1 -(4'- Methyl phenyl)- 3 -methyl triazen C s H U N S 

V l-(4'-Athoxyphenyl)-3-methyltriazen C 9 H 1 3 N 3 O 

VI l-(4'-Carboxymethylphenyl)-3-methyltriazen C 9 H n N 3 0 2 

VII l-(4'-Nitrophenyl)-3-methyltriazen C 7 H 8 N 4 O 2 

VIII l-(4'-Fluorphenyl)-3,3-dimethyltriazen C 8 H 1 0 F N 3 

IX l-(4'-Chlorphenyl)-3,3-dimethyltriazen C 8 H 1 0 C I N 3 

X 1 -(4'-Bromphenyl)-3,3-dimethyl triazen C 8 H 1 0 B r N 3 

XI 1 -(4'-Jodphenyl)-3,3-dimethyltriazen C 8 H 1 0 J N 3 

XII l-(4'-Methylphenyl)-3,3-dimethyltriazen C 9 H 1 3 N 3 

XIII l-(4'-Carboxyphenyl)-3,3-dimethyltriazen C9Hi1lN3O2 

XIV l-(2'-Carboxymethylphenyl)-3,3-dimethyltriazen 

XV l-(3'-Carboxymethylphenyl)-3,3-dimethyltriazen C I O H I 3 N 3 0 2 

XVI l-(4'-Carboxymethylphenyl)-3,3-dimethyltriazen C 1 0 H 1 3 N 3 O 2 

XVII l-(2'-Carboxamidophenyl)-3,3-dimethyltriazen C 9 H 1 2 N 4 O 

XVIII l-(3'-Carboxamidophenyl)-3,3-dimethyltriazen C 9 H 1 2 N 4 O 

XIX 1 -(4'-Cyanphenyl)-3,3-dimethyltriazen C 9 H 1 0 N 4 

XX l-(2'-Nitrophenyl)-3,3-dimethyltriazen C 8 H 1 0 N 4 O 2 

XXI l-(4'-Nitrophenyl)-3,3-dimethyltriazen C 8 H 1 0 N 4 O 2 

XXII 1,3-Diphenyltriazen C1 2HJ 1 N 3 

XXIII 1,3-Bis-(2'-chlorphenyl)triazen C 1 2 H 9 C I 2 N 3 

XXIV 1,3-Bis-(3 '-chlorphenyl)triazen C 1 2 H 9 C I 2 N 3 

XXV l,3-Bis(4/-chlorphenyl)triazen C 1 2 H 9 C I 2 N 3 

XXVI 1,3-Bis(4/-methylphenyl)triazen C 1 4 H 1 5 N 3 

XXVII 1,3-Bis(3'-nitrophenyl)triazen C 1 2 H 9 N 5 O 4 

XXVIII l,3-Bis-(4'-nitrophenyl)triazen C 1 2 H 9 N 5 O 4 

XXIX 1 -(4'-Nitrophenyl)-3-(4/-chlorphenyl)triazen C 1 2 H 9 CIN 4 O ; 
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TabelleI 
(Fortsetzung) 

Verbindungs- Bezeichnung Summenformel 
nummer 

XXX \ ,5-Diphenyl-3-methylpentaza-l,4-dien CI3H13N5 

XXXI l,5-Bis-(4'-fluorphenyl)-3-methylpentaza-l,4-dien Ci3HuF2N5 

XXXII 1,5-Bis(4'-chlorphenyl)-3-methylpentaza-1,4-dien C 1 3 H n a 2 N 5 

XXXIII 1,5-Bis-(4'-bromphenyl)-3-methylpentaza-l ,4-dien C1 3HuBr2N ; 

XXXIV l,5-Bis-(4'-jodphenyl)-3-methylpentaza-l,4-dien C 1 3 H 1 1 J 2 N 5 

XXXV l,5-Bis-(4'-methylphenyl)-3-methylpentaza-l,4-dien C15H17N5 

XXXVI 1,5-Bis(4'-methoxyphenyl)-3-methylpentaza-l ,4-dien c 1 5 h 1 7 n 5 o 2 

XXXVII l,5-Bis-(4'-carboxymethylphenyl)-3-methylpentaza-l,4-dien c 1 7 h 1 7 n 5 o 4 

C. Chromatographische Identifizierung des Methylamins als Dime thy laminobenzenazo-
benz-N-methylamid15. Die Substanzprobe wurde im Probeglas mit 1,5 ml konz. Schwefelsaure 
30 Minuten auf 150°C erhitzt. Die annahernden Einwaagen wurden so gewahlt, daB bei der 
Zersetzung 2—3 mg Methylamin entstanden. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch 
in den Destillierkolben der entsprechend adaptierten Mikrodestillationsapparatur iibertragen. 
In die Vorlage wurde 1 ml Reagens (Toluollosung von />-N,N-DimethyIaminobenzenazobenzoyl-
chlorid, Gehalt 5 . 1 0 - 5 g in 1 ml) eingebracht. Das Reaktionsgemisch wurde mit Kaliumhydro-
xid alkalisiert und unter gleichzeitigem Durchblasen von das Reagens durchperlender Luft 
zum Sieden erhitzt. 1 — 3 ul Absorptionslosung wurden auf eine chromatographische Silufol-
-Platte aufgetragen; gleichzeitig wurden an die Startlinie das Reaktionsprodukt des authentischen 
Methylamins mit dem Reagens (2,5 mg Methylamin in 1 ml Reagens) als Zeuge und weiter 
das Reagens als solches aufgetragen. Das Chromatogramm wurde im System Hexan-Athylacetat 
(3 : 2) und Benzol-Athylacetat (8 : 5) mit aufsteigender Technik entwickelt. 

E R G E B N I S S E U N D D I S K U S S I O N 

Die Analysenergebnisse der Teststoffe auf Grund der Verfahren A und B wurden 
statistisch verarbeitet und sind in den Tabellen II und III zusammengefaBt. Bei der 
Mehrzahl der Substanzen sind sie offensichtlich gut reproduzierbar und mit keinem 
systematischen Fehler behaftet. 

Beim OxydationsaufschluB mit Chromsaure (Verfahren A) gehen erwartungs-
gemaB zwei Drittel des Stickstoffs der Triazengruppe in Elementarstickstoff und ein 
Drittel in Ammoniak, bzw. in Methylamin oder Dimethylamin iiber. Bei den 1,5-
-Diaryl-3-methylpentaza-l,4-dienen gehen vier Fiinftel des Stickstoffs in Elemen-
tarstickstoff und ein Fiinftel in Methylamin iiber. Die Chromsaureoxydation unter 
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TabelleII 
Stickstoffbestimmung in Triazen- und Pentaza-l ,4-dienderivaten (Verfahren A) 

n Zahl der Bestimmungen, H\ theoretischer Stickstoffgehalt der — N — N — - G r u p p e in 
%, Ri Variationsbreite der gasometrischen Best immung, Mittelwert des mittels des gaso-
metrischen Verfahrens gefundenen Stickstoffgehaltes in %, I x Vertrauensbereich der gaso-
metrischen Best immung, //2 theoretischer Stickstoffgehalt der G r u p p e - N < in %, R2 Variati-
onsbreite der gasometrischen Best immung, x 2 Mittelwert des mittels des maB-analytischen 
Verfahrens gefundenen Stickstoffgehaltes in %, I 2 Vertrauensbereich der maB-analytischen 
Bestimmung. 

Substanz n M i xi h M2 r2 
x2 h 

1 3 16,52 0,17 16,48 16,48 ± 0,22 8,26 0,20 8,34 8,34 ± 0,26 

II 3 13,09 0,10 13,09 13,09 ± 0,13 6,54 0,13 6,57 6,57 ± 0,17 

III 3 10,73 0,24 10,73 10,73 ± 0,31 5,37 0,18 5,34 5,34 ± 0,23 

IV 3 18,78 0,20 18,79 18,79 ± 0,26 9,39 0,21 9,40 9,40 ± 0,27 

V 3 15,63 0,06 15,60 15,60 ± 0,08 7,82 0,28 7,80 7,80 ± 0,36 
VI 3 14,50 0,05 14,54 14,54 ± 0,07 7,25 0,18 7,30 7,30 ± 0,23 
VII 3 15,55 0,04 15,59 15,59 ± 0,05 7,77 0,24 7,79 7,79 ± 0,31 
VII0 3 — — - — 7,77 0,19 7,77. 7,77 ± 0,25 
VIII 3 16,76 0,14 16,71 16,71 ± 0,18 8,38 0,14 8,43 8,43 ± 0,18 
IX 3 15,25 0,07 15,28 15,28 ± 0,09 7,63 0,10 7,68 7,68 ± 0,13 
X 3 12,28 0,14 12,27 12,27 ± 0,18 6,14 0,08 6,09 6,09 ± 0,10 
XI 3 10,18 0,09 10,20 10,20 ± 0,12 5,04 0,15 5,07 5,07 ± 0,20 
XII 3 17,16 0,13 17,26 17,26 ± 0,17 8,58 0,21 8,62 8,62 ± 0,27 
XIII 3 14,50 0,07 14,51 14,51 ± 0,09 7,25 0,05 7,25 7,25 ± 0,07 
XIV 3 13,52 0,13 13,55 13,55 ± 0,17 6,76 0,12 6,76 6,76 ± 0,16 
XV 3 13,52 0,09 13,55 13,55 ± 0,12 6,76 0,12 6,73 6,73 ± 0,16 
XVI 3 13,52 0,04 13,56 13,56 ± 0,05 6,76 0,06 6,78 6,78 ± 0,08 
XVII 3 14,57 0,09 14,56 14,56 ± 0,12 14,57 0,16 14,57 14,57 ± 0,21 
XVIII 3 14,57 0,07 14,51 14,51 ± 0,09 14,57 0,17 14,60 14,60 ± 0,22 
XIX 3 16,08 0,08 16,10 16,10 ± 0,10 16,08 0,17 16,08 16,08 ± 0,22 
XXb'c 3 14,43 0,03 14,51 14,51 ± 0,04 7,22 0,08 7,41 7,41 ± 0,10 
XX" 3 — — — 7,22 0,05 7,42 7,42 ± 0,07 
XXI 3 14,43 0,07 14,41 14,41 ± 0,09 7,22 0,17 7,19 7,19 ± 0,22 
XXIa 3 — — — — 7,22 0,07 7,26 7,26 ± 0,09 
XXII 3 14,20 0,09 14,20 14,20 ± 0,12 7,10 0,07 7,12 7,12 + 0,09 
XXIII 3 10,53 — 5,64 — 5,26 — 2,73 
XXIV 3 10,53 0,02 10,57 10,57 ± 0,03 5,26 0,13 5,28 5,28 ± 0,17 
XXV 3 10,53 0,10 10,56 10,56 ± 0,13 5,26 0,11 5,24 5,24 ± 0,14 
XXVI 3 12,43 0,09 12,46 12,46 ± 0,18 6,22 0,12 6,28 6,28 ± 0,16 
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TABELLE II 

(Fortsetzung) 

Substanz n /'l 5, h x2 h 

XXVIIbc 3 9,75 4,76 4,88 2,35 
XXVIIlbc 3 9,75 — 3,30 4,88 — 1,45 -

XXIX 3 10,12 0,20 10,35 10,35 ± 0,26 5,06 0,15 5,14 5,14 ± 0,195 
XXIX" 3 — — — — 5,06 0,28 5,08 5,08 ± 0,36 
XXX 3 23,41 0,24 23,39 23,39 ± 0,31 5,85 0,21 5,85 5,85 ± 0,27 
XXXI 3 20,35 0,23 20,38 20,38 ± 0,30 5,09 0,20 5,09 5,09 ± 0,26 
XXXII 3 18,18 0,14 18,15 18,15 ± 0,18 4,54 0,14 4,57 4,57 ± 0,18 
XXXIII 3 14,11 0,13 14,18 14,18 ± 0,17 3,53 0,20 3,61 3,61 ± 0,26 
XXXIV 3 11,41 0,13 11,46 11,46 ± 0,17 2,85 0,06 2,93 2,93 ± 0,08 
XXXV 3 20,96 0,14 20,95 20,95 ± 0 , 1 8 5,24 0,03 5,28 5,28 ± 0,04 
XXXVI 3 18,72 0,05 18,77 18,77 ± 0,065 4,68 0,04 4,72 4,72 ± 0,05 
XXXVII 3 15,77 0,11 15,70 15,70 ± 0,14 3,94 0,08 3,98 3,98 ± 0,10 

" Bestimmung der Nitrogruppe, b Oxydation mit 1 5N Chromsaure, c Versuchsverlangerung 
auf eine Stunde erforderlich. 

Standardbedingungen kann demnach als Grundlage einer kombinierten gasometrisch-
-mafianalytischen Methode zur Bestimmung der Gruppe — - N = N — N ^ oder der 
Gruppe — N — N — N — N — N — in den Triazen- und Pentaza-l,4-dienderivaten 
gewertet werden. ' 

Als Ausnahmen unter den Teststolfen gelten einige Triazenderivate, die am aro-
matischen Kern negative Substituenten enthielten (Substanzen XX, XXIII, XXVII 
und XXVIII). Diese Substanzen gaben unter Standardoxydationsbedingungen zu 
niedrige Ergebnisse des gasformigen Stickstoffs. Die negative Gruppe stabilisiert 
das Molekiil offensichtlich gegen die Einwirkung des Reagens. Wir priiften daher 
energischere Oxydationsbedingungen. Bei Verwendung eines Gemisches von 15N 
Chromsaure und konz. Schwefelsaure (1 : l ) wurde bei der Substanz XX die Stick-
stoffentwicklung nach 1 Stunde beendet und sowohl die gasometrische als auch 
die maBanalytische Bestimmung erwiesen sich als korrekt. Demgegeniiber gaben 
die Substanzen XXIII, XXVII und XXVIII unter diesen energischen Oxydations-
bedingungen nur ungefahr 50% der theoretischen Menge des gasformigen Stickstoffs. 

Mit der maBanalytischen Bestimmung interferieren die am aromatischen Kern 
gebundenen Amido- und Nitrilgruppen (Substanzen XVII, XVIII und XIX). Diese 
Gruppen werden unter Bestimmungsbedingungen quantitativ als Ammoniak ab-
gespalten, das gemeinsam mit der aus einem Stickstoffatom der Triazengruppe 
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TABELLE I I I 

Stickstoffbestimmung in Triazen- und Pentaza-l,4-dienderivaten (Verfahren B) 
Bedeutung der Symbole die gleiche wie in Tabelle II. 

Substanz n MI h t*2 R2 x 2 h 

/ 3 16,52 0,10 16,55 16,55 ± 0,13 8,26 0,09 8,28 8,28 ± 0,12 

II 3 13,09 0,19 13,12 13,12 ± 0,25 6,54 0,09 6,56 6,56 ± 0,12 

III 3 10,73 0,24 10,75 10,75 ± 0,31 5,37 0,10 5,44 5,44 ± 0 , 1 3 

IV 3 18,78 0,12 18,86 18,86 ± 0,16 9,39 0,05 9,48 9,48 ± 0,065 

V 3 15,63 0,16 15,67 15,67 ± 0,21 7,82 0,18 7,81 7,81 ± 0,23 

VI 3 14,50 0,09 14,58 14,58 ± 0,12 7,25 0,09 7,25 7,25 ± 0,12 

VII 3 15,55 0,08 15,49 15,49 ± 0,10 7,77 0,24 7,79 7,79 ± 0,31 

VIII 3 16,75 0,13 16,72 16,72 ± 0,17 8,38 0,10 8,41 8,41 ± 0,13 

IX 3 15,25 0,13 15,27 15,27 ± 0,17 7,63 0,19 7,70 7,70 ± 0,25 

X 3 12,28 0,12 12,36 12,36 ± 0,16 6,14 0,08 6,19 6,19 ± 0,10 

XI 3 10,18 0,05 10,28 10,28 ± 0,065 5,09 0,08 5,15 5,15 ± 0,10 

XII 3 17,16 0,10 17,19 17,19 ± 0,13 8,58 0,08 8,61 8,61 ± 0,10 

XIII 3 14,50 0,06 14,43 14,43 ± 0,08 7,25 0,13 7,19 7,19 ± 0,17 

XIV 3 13,52 0,21 13,61 13,61 ± 0,27 6,76 0,14 6,81 6,81 ± 0,18 

XV 3 13,52 0,09 13,55 13,55 ± 0,12 6,76 0,12 6,74 6,74 ± 0 , 1 6 

XVI 3 13,52 0,12 13,57 13,57 ± 0,16 6,76 0,10 6,79 6,79 ± 0 , 1 3 

XVII 3 14,57 0,11 14,58 14,58 ± 0,14 14,57 0,10 14,70 14-70 ± 0,13 

XVIII 3 14,57 0,15 14,59 14,59 ± 0,195 14,57 0,08 14,66 14,66 ± 0,10 

XIX 3 16,08 0,21 16,09 16,09 ± 0,27 16,08 0,15 16,09 16,09 ± 0 , 1 9 5 

xxc 
3 14,43 0,15 14,28 13,28 ± 0,195 7,22 0,09 7,35 7,35 ± 0,12 

XXI 3 14,43 0,03 14,40 14,40 ± 0,04 7,22 0,10 7,30 7,30 ± 0,13 

XXII 3 14,20 0,13 14,27 14,27 ± 0,17 - - — -

XXIII 3 — — — — - — — — 

XXIV 3 10,53 0,12 10,63 10,63 ± 0,16 - - - -

xxvc 
3 10,53 0,22 10,40 10,40 ± 0,29 - - - -

XXVI 3 12,43 0,19 12,50 12,50 ± 0,25 — - — — 

XXVII 3 — — — — — — — — 

XXVIII 3 — — — — — — — — 

XXIX 3 10,12 0,22 10,32 10,32 ± 0,29 — — • — — 
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TABELLE I I I 

(Fortsetzung) 

Substanz n Mi h Mi x2 h 

XXX 3 23,41 0,21 23,39 23,39 ± 0,27 5,85 0,14 5,82 5,82 ± 0,18 

XXXI 3 20,35 0,13 20,40 20,40 ± 0,17 5,09 0,18 5,11 5,11 ± 0,23 

XXXII 3 18,18 0,22 18,17 18,17 ± 0,29 4,54 0,20 4,55 4,55 ± 0,26 

XXXIII 3 14,11 0,16 14,22 14,22 ± 0,21 3,53 0,05 3,59 3,59 ± 0,065 

XXXIV 3 11,41 0,19 11,45 11,45 ± 0,25 2,85 0,08 2,93 2,93 ± 0,10 

XXXV 3 20,96 0,11 20,95 20,95 ± 0,14 5,24 0,05 5,27 5,27 ± 0,065 

XXXVI 3 18,72 0,06 18,78 18,78 ± 0,08 4,68 0,05 4,73 4,73 ± 0,065 

XXXVII 3 15,77 0,06 15,71 15,71 ± 0,08 3,94 0,05 4,00 4,00 ± 0,065 

gebildeten fliichtigen Base titriert wird. Die Nitrogruppen am aromatischen Kern 
(Substanzen VII, XX und XXI) gehen bei der Oxydation in Salpetersaure liber, die 
nach Reduktion zu Ammoniak gesondert aus derselben Probe bestimmt werden kann. 

Die Zersetzung mit konz. Schwefelsaure (Verfahren B) gibt bei den Arylmethyl-
und Aryldimethyltriazenen, sowie bei den Diarylmethylpentazadienen die gleichen 
Ergebnisse wie das Verfahren A. Die Stickstoffentwicklung geht schnell vor sich, 
bei den l-Aryl-3-methyltriazenen beginnt sie nach Zugabe der konz. Schwefelsaure 
zur Probe bereits in der Kalte. Nach zehnminutigem Erhitzen ist beinahe der gesamte 
Stickstoff in das Azotometer iibergegangen. Lediglich das l-(2'-Nitrophenyl)-3,3-di-
methyltriazen (XX) zersetzt sich langsam. Die Stickstoffentwicklung begann unge-
fahr nach einer halben Stunde und war erst nach einer und einer halben Stunde 
beendet. Das gefundene Volumen des gasformigen Stickstoffs entsprach jedoch der 
Theorie. Das Verfahren B stellt also eine Alternativmethode zur Stickstoffbestimmung 
in aliphatisch-aromatischen Triazen- und Pentaza-l,4-dienderivaten vor. In Kombi-
nation mit dem Verfahren A wird die Unterscheidung dieser Derivate von den 
isolierte N — N — und Aminogruppen enthaltenden Verbindungen, wie beispielsweise 
Aminoazoverbindungen ermoglicht. Die Amido- und Nitrilgruppen am aromatischen 
Kern (Substanzen XVII XVIII und XIX) werden beim Erhitzen mit konz. Schwefel-
saure, ahnlich wie beim Verfahren A, als Ammoniak hydrolytisch abgespalten, 
das gemeinsam mit dem aus der Triazengruppe gebildeten Dimethylamin titriert 
wurde. 

Das Verhalten der Diaryltriazene beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure wird 
durch die Gegenwart negativer Gruppen an den aromatischen Kernen, sowie durch 
deren Art und gegenseitige Stellung zur Triazengruppe beeinfluBt. In Abwesenheit 

C o l l e c t i o n C z e c h o s l o v . C h e m . C o m m u n . [Vol . 41] [1976] 



Stickstoffbestimmung in Derivaten des Triazens und Pentaza-l,4-diens 2195 

negativer Gruppen werden zwei Stickstoffatome der Triazengruppe glatt als Elemen-
tarstickstoff abgespalten (Substanzen XXII und XXVI). In Gegenwart von Chlor 
in den Stellungen 3' und 4' (Substanzen XXIV und XXV) ging die Stickstoffentwick-
lung langsamer vor sich (sie dauerte eine halbe bis eine Stunde), die Ergebnisse ent-
sprachen jedoch der Theorie. Die Substanzen, die Chlor in den 2'-Stellungen ( X X I I I ) 
oder Nitrogruppen in den 3 ' -und 4'-Stellungen enthielten (Substanzen XX VII und 
XXVIII), entwickelten durch Einwirkung von Schwefelsaure iiberhaupt keinen 
Stickstoff. Erstaunlicherweiseverlief die Zersetzungvon l-(4'-Nitrophenyl)-3-(4'-chlor-
phenyl)triazen (XXIX) schnell unter Entstehen der theoretischen Elementarstick-
stoffmenge. 

Interessant ist die Konfrontat ion des bei der Zersetzung mit konz. Schwefelsaure 
bei erhohter Temperatur herrschenden Mechanismus mit dem Reaktionsmecha-
nismus, der von Matrka und Mitarbei tern1 6 '1 7 fiir die Protolyse der aliphatisch-
-aromatischen Triazen- und Pentaza-l,4-dienderivate mit verdiinnten Mineralsauren 
formuliert wurde: 

A r — N = N — N ( C H 3 ) 2 > A r — N = N — N H ( C H 3 ) 2 — 

— > A r — N = N + ( C H 3 ) 2 N H 2 

+ h2O . 
A r — N = N ^ Ar—OH + N2 ~r H (7) 

A r — N — N — N H C H 3 Ar—N H — N — N CH 3
 H + > 

> A r — N H 2 — N = N C H 3
 H 2 ° > A r — N H 3 + N 2 + C H 3 O H (2) 

H+ + 
A r — N = N — N — N = N — A r > A r — N = N + C H 3 N H — N = N — A r 

! 
C H 3 

A r — N = N — N H C H 3 < > Ar—N H — N — N CH 3
 H + > 

» A r — N H 2 — N = N C H 3
 H 2 ° > A r — N H j + N 2 + C H 3 O H 

A r N = N H 2 ° > Ar—OH -f N 2 + H + (3) 

Auf Grund dieser Reaktionsmechanismen entstehen als stickstoffhaltige End-
produkte der l-Aryl-3,3-dimethyltriazenprotolyse ElementarstickstofF und Dimethyl-
amin (l), wahrend die l-Aryl-3-methyltriazene und l,5-Diaryl.-3-methylpentaza-l,4-
-diene schlieBlich Elementarstickstoff und Arylamin ((2) und (3)) geben. 
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Auf Grund unserer Ergebnisse liefern samtliche untersuchten Substanzen dieser 
Typen bei der Zersetzung mit konz. Schwefelsaure stochiometrisch Elementarstick-
stoff und eine im waBrigen Medium azidimetrisch titrierbare fluchtige Base. Daraus 
kann einerseits bei alien drei Typen auf einen ahnlichen Mechanismus der Zer-
setzung mit konz. Schwefelsaure, andererseits auf einen unterschiedlichen Mecha-
nismus der l-Aryl-3-methyltriazen- und l,5-Diaryl-3-methylpentaza-l,4-dienprotolyse 
im Medium verdiinnter Mineralsauren ((2) und (3)) auf der einen Seite und im 
Medium konz. Schwefelsaure auf der anderen Seite geschlossen werden. Fur die 
Zersetzung der Monoalkyltriazenderivate mit konzentrierter Schwefelsaure muB ein 
Reaktionsmechanismus vorausgesetzt werden, der eine zweifache Protonisierung 
und nachfolgenden Zerfall zu Alkylamin und Arendiazoniumsalz, bei den Pent-
azadienderivaten eine symmetrische dreifache Protonisierung (an den 1,3,5-Stick-
stoffatomen) und nachfolgende Zersetzung zu Monoalkylamin und zu zwei Molekiilen 
Arendiazoniumsalz in sich einschlieBt. Diese Ansicht wurde durch chromato-
graphische Identifizierung des Methylamins (Verfahren C) im Reaktionsgemisch 
nach der mit konz. Schwefelsaure durchgefuhrten Zersetzung bestatigt, die bei zwei 
Triazenderivaten (Substanzen II und V) und zwei Pentaza-l,4-dienderivaten (Sub-
stanzen XXX und XXXV) vorgenommen wurde. Bei alien iiberpruften Substanzen 
entstanden gelbe Flecke mit gleichemi?f-Wert, der mit dem des Zeugen ubereinstimm-
te und sich vom RF-Wert des Reagens unterschied. 

Fur die mafianalytische Stickstoffbestimmung durch Oxydation mit Chromsaure 
im Medium von 50%iger Schwefelsaure unter Standardbedingungen (Verfahren A) 
in Monoalkylderivaten des Triazens und Pentaza-l,4-diens ist nicht entscheidend, 
welcher Mechanismus bei der Molekiilspaltung zur Geltung kommt, da das auf 
Grund des Mechanismus (2), bzw. (3) ggf. gebildete Arylamin weiter durch Oxy-
dation zu Ammoniak abgebaut wird. 

Die Unterschiede im Verhalten der einzelnen Diaryltriazene beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsaure konnen so erklart werden, daB die negativen Gruppen an den 
aromatischen Kernen die Basizitat der Stickstoffatome der Triazengruppe und damit 
deren Protonationsfahigkeit schwachen, wobei diese als Voraussetzung zur nach-
folgenden Molekiilzersetzung unter Entstehen des Diazoniumsalzes als Quelle des 
Elementarstickstoffs zu werten ist. 

Abschliejiend sprechen wir fur die Teststojfproben und fiir die Diskussion beziiglich der Reak-
tionsmechanismen Doz. Dipl. Ing. Dr. M. Matrka von der Toxikologischen Abteilung im For-
schungsinstitut fiir organische Synthesen, Rosice n.Lab. unseren Dank aus. Desweiteren danketi 
wir den auf unserem Arbeitsplatz beschdftigten Dr. D. Tocksteinova und Dipl. Ing. H. Pechova 

fiir die Durchfiihrung der chromatographischen Methylaminidentifizierung. 
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