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Es wurde die katalyt, l~eduktion des ~-Azido-diphenyl- 
acetonitrils (II) untersuCht. Diese verlief ohne Abspaltung 
yon Stickstoff unter Aufnahme yon 1 Mol Wasserstoff. Als Reduk- 
tionsprodukt wurde das 4-][mino-5,5-diphenyl-dihydro-l,2,3- 
triazol (IV) erhalten. Ein Konstitutionsbeweis wurde erbraeht. 

Die katalyt .  Redukt ion  yon Az iden  ist seit ihrer Einffihrung durch 
A .  Bertho 1 und K .  Freudenberg  2 zu ~ Beginn der Drei•igerjahre als eine 
der S tandardmethoden  zur Gewinnung prim~rer Aminoverbindungen aus 
Halogeniden besonders beliebt, da die l~eaktion nahezu quant i ta t iv  und 
unter  den schonendsten Bedingungen durchgeffihrt werden kann. Au•er- 
dem ist die katalyt .  Redukt ion  vol lkommen frei yon  stSrenden Neben- 
reaktionen, wenn nicht andere, unter  den Versuchsbedingungen reduzier- 
bare Gruppen im Molekiil vorhanden sind. 

Wird die Reakt ion R N  3 -- H2 -~ I~NH2 § ~2 

in geschlossener Appara tur  bei kons tan tem D r u e k  durchgefiihrt,  dann  
bleibt das Gasvolumen w~hrend des ganzen Umsatzes  konstant .  Das 
Fortschrei ten der Redukt ion  kann  also nieht an einer Abnahme des Gas- 
volumens verfo]gt werden. 

Es war daher sehr iiberraschend, a]s bei der katalyt .  Redukt ion  des 
Azidodipheny]aeetonitrils (I[, Vers. 3) in Alkohol eine Wasserstoff- 
aufnahme in der Schfi t teiapparatur  Yon nahezu 3~ Mo] festgeste]lt wurde, 
da aus zahlreichen friiheren Versuehen bekannt  war, dal~ Nitr i lgruppen 

1 A .  Bertho und J.  Maier ,  Ann. Chem. 495, 113 (1932). 
2 K .  F~eudenberg, H.  Eichel  und 2 ~. Leutert,  Ber. dtsch, chem. Ges. 65, 

1183 (1932). 
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nnter den Reaktionsbedingungen bei Verwendung des gleichen Kataty- 
sators nicht angegriffen werden. Nach Aufarbeitung wurden 60% d. Th. 
einer Verbindung erha]ten, deren aus der Elementaranalyse hervor- 
gehende Summenforme] ClaH12N4 zeigte, dag bei der katalyt. Reduktion 
kein S~ickstoff abgespalten wurde, sondern die neue Verbindung nur 
(lurch Addition yon 1 Mol H2 an das Azidodiphenylacetonitril hervor- 
gegangen war. Als Nebenreaktion im Sinne der normalen Azidhydro- 
genolyseg]eichung war die Bildung des erwarteten (III) erfolgt. Die Ent- 
scheidung zwischen den beiden mTglichen Strukturen ffir die Verbindung 
C14H12N4, die Cyelotantomeren (IV) oder die aeyclische Diazoamid- 
(triazen)-struktur (VII) 

NH 2 NH 

C+Hs\ / C = N  C6H ~. ~C--NH CoH5~ / C N  
) C (  I . . . .  \ C  / I C 

CoH5 / \ N = N  C6H5/ ~ N - - N  CoH5/ ~ N = N - - N H  2 
(iv) (vii) 

konnte durch folgende Abbaureaktionen zugunsten der Formel (IV) ent- 
schieden werden. 

Die Verbindung C14H12N4 verliert bei Behandlung mit verd. HC1 
ein Mol Stickstoff und geht unter Wasseraufnahme in eine stark basische 
Verbindung C1aH14N~O fiber (Vers. 4). Diese mu6 das bisher unbekannte 
Amidin der Benzils~iure (V) vorstellen, denn sie wird durch Behandlung 
mit SodalTsung unter NH3-Abspaltung zu dem bekannten Benzils~ure- 
amid (VI, Vers. 5) hydrolysiert (Identifizierung durch Schmelzpunkt und 
weitere Verseifung zu Benzils~iure). 

CoHa~ / C N  --->95% C0H 5. ~CN H2:___0~30% C~ C/]CN 
C+H+/C\Br C+H+)C N+ Vd \ 

\ 
I II 59~ X III  

O N H  N H  
II II II 

C6H 5. ]C--NI-I  2 800/0 COH5\ / C - - N H  2 700/0 CoH~\ / C - - N H  
\ C /  ~ - - - - -  \ C /  ~ - - - -  \ C /  l c~ \OH OH' C0H+/ \OH ~+ C~ \~ ~ 

VI V IV 
bzw. Tautomeres 

Triazene der Formel (VII) mit freier Diazoamidgruppe, welehe erst- 
malig yon D i m r o t h  3 dureh Zinnehlorfirreduktion yon Arylaziden dargestellt 
wurden, sind ~Lugerst unbest~indig und zerfallen durehweg sehon bei 
m~13igem Erhitzen mit oder ohne LSsungsmit~el in Arylamin und Stiek- 
stoff. Unsere Verbindung C14H12N4 (IV) ist dagegen beim Erhitzen bis 
zum Sehmp. (180 ~ stabil. Beim Zerfall in wii6r. HC1 entsteht nieht das 

o O. Dimroth ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 2376 (1907). 
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Aminodiphenylacetonitril (III), welches aus Verbindung (VII) hervor- 
gehen soltte, sondern alas Amidin der Benzilsg, ure (V). Wit kSnnen des- 
halb ffir die Verbindung C14I-I12N4 die offene Formel VII nieht als zu- 
treffend ansehen, so dag die alternative Struktur IV zutreffen muB. Die 
sehr leieht erfolgende stufenweise Hydrolyse yon (IV) zun~iehst in saurer, 
dann in alkalischer LSsung, ffihrt zu BenzilsBureamid und N2, letzt- 
endlieh also zu den Bruehstfieken N2, NHs und Benzils~Lure ( =  Diphenyl- 
glykols~ure). Eine reeht nahe Analogie l~Bt sieh in der SBurehydrolyse 
des 5-Hydroxy-l,2,3-triazols aufzeigen. Diese braueht infolge der Aro- 
matizit~t des Substrates wohl h~trtere Bedingungen, ffihrt abet durehaus 
vergleiehbar zu N2, NH3 und Glykols~Lure 4. 

Als Nebenprodukt der katalyt. Reduktion des Azidodiphenylaeeto- 
nitrils wird, wie erw~hnt, in 30% iger Ausbeute das normale Reaktions- 
produkt, das ~-Aminodiphenylaeetonitril (III), erhalten. Die Dar- 
stellung von (III) aus Benzophenonimin und Blausgure ist bereits in der 
Literatur beschrieben .s. Die Konstitution unseres Produktes (III) wurde 
dutch t lydrolyse zu Benzophenon (IX) und dutch eine neue Zweitsynthese 
yon (III) aus Bromdiphenylacetonitril (I) und flfissigem Ammoniak in 
:&ther (Vers. 6) siehergestellt. 

Ffir den anormalen geaktionsverlauf bei der katalyt.  Reduktion des 
Azidodiphenylacetonitrils, weleher zur Triazolringbildung fiihrte, sind 
unseres Wissens noeh keine Parallelen in der Literatur besehrieben. Da 
sehon viele ~-Azidoearbonsgurederivate einer katalyt. Reduktion unter- 
worfen wurden, nirgends aber fiber eine Bhnliehe Nebenreaktion beriehtet 
ist, darf man annehmen, daft die beiden Phenylgruppen am ~-C-Atom zu- 
mindest entseheidend die Ausbeuten an Triazol beeinflussen. An anderen 
~-Azidonitrilen, die prinzipiell ~thnlieh reagieren sollten, ist die Reaktion 
infolge geringer Ausbeuten vielleieht bisher der Beobachtung entgangen. 

Die hier erhaltenen Ergebnisse der katalyt.  Hydrierung des Azido- 
diphenylacetonitrils kSnnen als experimenteller Beweis ffir die theoreti- 
sehen Vorstellungen fiber den Meehanismus der katalyt.  Iiydrierung von 
Aziden, welehe sehon A .  Bertho ~ ~ufterte, gewertet werden. Bertho 

vertrat  die Ansicht, dag die Addition des Wasserstoffs primer am end- 
stgndigen Stiekstoffatom der Azidogruppe erfolge. Das intermedi~ir ge- 
bildete Triazen sei, wie Dimro th  zeigte, ein BuBerst unbestBndiger Ver- 
bindungstyp, weleher in LSsung sehon bei Zimmertemperatur Stiekstoff 
verliere und in das Amin fibergehe. Deshalb kSnne als geaktionsprodukt 
der katMyt. Hydrierung eines Azides bei Zimmertemp. nut das ent- 
sprechende Amin isoliert werden. 

4 Th. Curtius und  A .  Bockmiihl, Ber. dtseh, chem. Ges. 43, 2441 (1910). 
s G. E.  P .  Smi th  und F. W.  Bergstrom, J. Amer. Chem. Soc. 56, 2095 

(1934). 
6 A .  Bertho und J.  ~l/iaier, Ann. Chem. 498, 50 (1932). 
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I n  unserem Fall  vermag sich das intermedigr  gebildete Triazen durch 
Cyeloisomerisierung zum best~tndigeren Triazol zu stabilisieren und  auf  
diese Weise der StickstoffabspMtnng und  Wei terreakt ion zum A m i n  zu 
entziehen, 

Experimenteller Teil 
Vers.  1: Ausgangsmaterial:  c~-Bromdiphenylacetonitril ( I )  (vgl. auehT): 

])as Diphenylaeetonitril wurde aus Mandels/iurenitril und  Benzol mittels 
A1C13 s dargestellt. ])ie Bromierung wurde dureh Zutropfen der bereehneten 
Menge Br~ bei 110 ~ durehgeffihrt, wobei dureh UV-Lieht aus einer neben den 
Reaktionskolben gestellten Eintauehlampe die Reaktion wesentlieh besehteu- 
nigt werden kann. Aufgearbeitet wurde in /iblieher Weise dutch EingieBen 
des Reaktionsproduktes in Wasser, Durehsehfitteln mit  NaHSOs-LSsung zur 
Entfernung iibersehfissigen Broms und mit NaHCO3-LTsung zum Entfernen 
der tIBr.  SehlieBlieh wurde in ~ther  aufgenommen, getroeknet und der Riiek- 
stand des Ntherextraktes aus Petrol~ther zur Kristallisation gebraeht. Aus- 
beuten um 90% d. Th., farblose Prismen vom Sehmp. 32--34 ~ 

Vers.  2: c~-Az~dodiphenylacetonitrlil ( I I )  : 35 g Bromdiphenylaeetonitril 
wurden in 500 ml Aceton gel6st, eine LSsung yon.20 g NaN3 in 200 ml Wasser 
zugegeben und die klare LTsung des t~eaktionsgemisehes fiber Naeht stehen- 
gelassen. ])as Aeeton wurde abdestilliert, d@r Rfiekstand zwisehen Nther und 
Wasser verteilt, die ~ther. LSsung griindlieh mit  Wasser gewasehen und der 
Eindampfrest der getroekneten NtherlSsung aus Petrol~ther zur Kristallisation 
gebraeht. Erhalten wurden 25 g (95% d. Th.) farbloser Kristalle, welehe einen 
Sehmp. von 41 ~ zeigten. Zur Analyse wurde aus Petrol~ther mnkristallisiert. 
Die Verbindung ist in allen gebr~uehliehen organisehen LSsungsmitteln sehr 
leieht 15slich. 

C14H10N4 (234,25). Ber. N 23,92. GeL N 23,78. 

Vers .  3: 5,5"-Diphenyl-4-imino-dihydro-l,2,3-triazol ( I V )  und ~.Amino. 
diphenylacetonitril ( I I I ) :  3 g Azidodiphenylacetonitril (II) wurden in 50 ml 
Alkohol gelSst und mit  Pd/C als Katalysator i n  der Sehiittelapparatur bei 
Normaldruck hydriert. Es wurde eine Wasserstoffaufnahme yon 221 ml ge- 
messen (ber. fiir 1 3/iol 320 ml). Vor der Aufarbeitung wurde die schon w~h- 
rend der t tydrierung einsetzende Kristallisation durch Eiskfihlung vervoll- 
st~ndigt. Niedersehlag und Katalysator wurden im Soxhletapparat mit  A1- 
kohol extrahiert und der Ext rakt  der vollst~ndigen Kristallisation in der 
K~lte iiberlassen; 1,8 g (59% d. T~a.) farbloser Prismen wurden isoliert. Beim 
Erhitzen erfolgt Umbildung der Kristalle unter Dekrepitieren ab 160 ~ Die 
Verbindung zeigt einen seharfen Zersp. unter Gasentwieklung bei 187 ~ Zur 
Analyse wurde aus Alkohol umkristallisiert. 

C14I-I12N4 (236,27). 13er. C 71,16, t t  5,12, N 23,72. 
Gef. C 71,21, I-I 5,20, N 23,57. 

Die Verbindung (IV) ist in den gebr~uehliehen organisehen LSsungsmit- 
teln (Alkohol, Nther, Benzol, Aeeton) sehwer 15slieh und mit  Alkoholdampf 
fliiehtig; in Lauge unlTslieh, wird sie yon alkohol. Lauge aueh bei 1/~ngerem 
Koehen nieht angegriffen. In  Essigs~ure und MinerMs~uren erfolgt jedoeh 
sehon bei Zimmertemp. Zersetzung nnter  Stiekstoffentwieklung. 

7 p.  Kau/mann, M. B. Fran~el und H. S. Mosher, J. Amer. chem. Soe. 
76, 5794 (1954). 

8 0 r g .  Synth., Coll. Vol. I, 336. 
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Das Filtrat der alkohol. IIydrierl6sung wurde mit soviel Wasser versetzt, 
dab bei 50 ~ eben noch keine Triihung auftrat und dann der Kristallisation in 
der K/ilte fiberlassen. 0,7 g farblose Kristalle yon Aminodiloheny]acetonitril 
(III) yore Schmlo. i00 ~ (Lit. Schmlo. I00--I01 ~ schieden sieh ab. Die Ver- 
bindung (III) ist in organischen L6sungsmitteln und in Minerals/iuren leicht 
16slich. 

Vers .  4: Benzi~s(tureamid~n ( V ) :  1 g des Aminotriazols (IV) wurde mi t  
10,5 cem w/il3r, ttC1 bei 50 ~ dureh 10 Min. digeriert, wobei unter Gasentwick- 
lung allm~ihlieh vollkommene L6sung eintrat. War diese erfolgt, wurde ab- 
gekiihlt, unter Eiskiihlung mit  2 n l~,TaOtt alkalisiert und mit  Essigs~iure auf 
lo H 11--12 eingestellt. Das ausgesehiedene Amidin (0,8 g, d. s. 83% d. Th.) 
wurde abfiltriert und aus einem Gemiseh von Essigester/24ther oder Alkohol/ 
_~ther umkristallisiert; Sehmp. 147--149 ~ Zur Analyse wurde aus Essig- 
ester/Nther umkristallisiert. 

C14I-I14N20 (226,27). Ber. C 74,31, I-I 6,24, N 12,38. 
Gef. C 74;77, I-I 6,32, N 12,49. 

Die Verbindung (V) ist in 24ther und Benzol sehwer, in Essigester und 
Alkohol sowie in w~l~r. Minerals~uren leieht 15slich. Die wal]r. LSsung des 
kristallin erhaltenen Chlorhydrates (Sehmp. 135--140 ~ reagiert neutral, dureh 
Zusatz yon SodalSsung wird die Base nur unvollst~indig ausgef~illt. Sie wird 
in heiBer alkaliseher L6sung schnell zersetzt, w~hrend ein Erhitzen in Sguren 
ohne Einwirkung bleibt. 

Vers .  5: Benzilsi~ureamid ( V I )  aus clem Amidin  ( V ) :  0,4 g Benzils~ture- 
amidin wurden in 40 ml verd. Sodal6sung 2 Stdn. am Drahtnetz riiekfluBer- 
hitzt, wobei w/ihrend des Kochens Ammoniak entweieht. Die naeh dem Ab- 
k~hlen filtrierten Kristalle wurden aus verd. Alkohol umkristallisiert. 0,32 g 
(80% d. Th.) farblose Nadeln vom Sehmlo. 155 ~ (VI) (Lit. Schmp2 154--155~ 
0,2 g (VI) wurden in 10 ml 2 n NaOI-I dureh 3 Stdn. am Drahtnetz erhitzt, 
die klare alkalisehe L6sung wurde naeh dem Abkiihlen mit  Salzs/iure ange- 
s~tuert, die ausgesehiedene S/iure abfiltriert und aus Wasser  umkristallisiert. 
Farblose Nadeln vom Sehmlo. 147 ~ Eine Misehprobe mit  Benzils~ure (Sehmlo. 
147 ~ lag bei 147 ~ 

Vers .  6: Aminodiphenylacetonitril ( I I I )  aus Bromdiphenylacetonitril ( I ) :  
5 g Bromdilohenylacetonitril (I) wurden in 100 ml 24ther gel6st, 50 ml flfissiges 
NI-I~ zugegeben und die Reaktionsmischung im Autoklaven 36 Stdn. bei 
Zimmertemlo. sich selbst iiberlassen. Der dureh Abdampfen des NK3 und des 
24thers gewonnene Riiekstand wurde in ]4ther aufgenommen. Mit verd. tIC1 
wurden die basisehen Bestandteile herausgeholt, welche mit  NattCOa-LSsung 
wieder in Freiheit  gesetzt wurden. Die 61ig ausgefallene Base (3,1 g) wurde 
dureb Anreiben mit  dem Glasstab zur Kristallisation gebraeht und naeh Ab- 
filtrieren aus verd. Alkohol umkristallisiert. Sehmlo. 100 ~ (Lit. Sel~mp. 100-- 
101~ Eine Misehprobe mit  der Base aus Versueh 3 lag bei 100 ~ 

Zur weiteren Identifizierung von (III) wurde 1 g des Aminodilohenyl- 
aeetonitrils (III) in verd. Salzs/iure gel6st und die klare L6sung am Wasserbad 
erhitzt. Bald triibte sieh die l~eaktionsmisehung. Naeh 1 Stde. wurde abge- 
broehen, ausge/ithert und der B~ekstand des Ntherextraktes in etwas verd. 
Alkohol dureh Animlofen kristallisiert. Sehmlo. 48 ~ Ein Mischsehmelzlounkt 
mit  Benzophenon gab keine Depression. 

9 H. Klinger und O. Standke, Ber. dtseh. Chem. Ges. 22, 1214 (1889). 


