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Natronlauge oder Ammoniak im Rohr auf 150-1 70 O bleibt gewijhn- 
lich ein Theil der Verbindung unveriindert (Schmelzpunkt 2340); so 
oft auch die Bedingungen betreffend Hohe der Temperatur und Dauer 
des  Erhitzens gewechselt wurden , niemala konnte die Bildung eines 
Isomeren beobachtet werden. 

Aus diesen Versucheri kann man schliessen, dass das Dimethyl- 
glyoxim beziiglich seiner Bestiindigkeit dem /?- Diphenylglyoxim an die 
Seite zu stellen ist, welches bekanntlich sich in  die a- oder y-Modifi- 
cation nicht zuriickverwandeln lasst. 

Dem @-Diphenylglyoxim wird auf Grund seines chemischen Ver- 
haltens aowohl von H a n t z s c h l )  als auch von B e c k m a n n a )  die 
Configuration eines Antiglyoxims zugesprochen, wahrend H a n  t z  sch 3) 

lediglich aus Analogiegriinden bei dem Dimethylglyoxim die Syn- 
Stellung der Oximhydroxyle annimmt. 

Hrn. C. S c h w a b e  danke ich fiir seine werthvolle Hiilfe. 
J e n a ,  December 1894. 

18 Martin Freund und Hans Hempel:  Ueber Abk6mmlinge  
des Tetrasols. 

IJtfittheilnng aus dem I. chem. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. M. Freund. )  

Die 4-Alkylsulfosemicarbazide liefern, wie P u l  v e r  m ac h e r 4, vor 
Kurzem gezeigt hat, bei der Rehandlung mit organischen Sauren 
Derivate des Thiobiazolins 

N H .  NHa N H - N  
+ H C O a H  = 2 H 2 O t  

RN:  c .  SH R N .  C .  S .  CH. 
Es schien nicht ohne Interesse, zu priifen, ob jene Semicarbazide 

der salpetrigen Saure gegeniiber in analoger Weise reagiren. Wir 
haben die betreffenden Versuche zunachst in der Phenylreihe durch- 
gefihrt und beobachtet, dass eine Liisung des 4-Phenylsulfosemicarb- 
azids in verdiionter Salzsaure 5, auf Zusatz von Kaliumnitrit einen Eijrper 
von der Zusammensetzung 

c7 Hs N4 
abscheidet, welcher also gemass der Gleichung 

entstanden ist. 
(CsH,)CH4NsS+ HNO2 = 2HzO + (CsHJCHNdS 

1) Diese Berichte 23, 25. 
3, Diese Berichte 26 1690. 4, Diese Berichte 27, 2812. 
5) Die 4-Alkylsulfosemicarbazide besitzen nicht, wie P n l v e r m a c h e r  

angiebt, neutralen Charakter, sondern liken sich in Mineralsiiore und bilden 
damit Salze. 

a) Ann. d. Chem. 247, 15. 
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Dieser Eiirper (A) ist sowohl in Siiuren, wie auch in Ammoniak 
und Soda unloslich; in verdiinntem Alkali lost er sich bei gelinden1 
Erwiirmen und kanu bei baldigem Zusatz einer Siiure unveriindert 
abgeschieden werden. Erwiirmt man jedoch die alkalische Liisung 
einige Zeit, so fiillt beim AnsPuern eine mit der angewandten Substanz 
(A) isomere Verbindung (B) aus, welche man bequemer durch halb- 
stiindiges Kochen von A mit Soda darstellen kann. Dieaelbe liiat 
sich schon in der Eiilte in verdiinntem Ammoniak und Soda leicht 
aaf und verdankt ihre stark sauren Eigenschaften einer Mercapto- 
gruppe, deren Anwesenbeit auf verschiedenen Wegen erwiesen werden 
konnte. Erstens spaltet die aus dem Silbersalz dnrch Einwirknng 
von Jodmethyl gewonnene Verbinduug, 

(Cs H5) CN4 . (S . C H3), 
welche neutralen Charakter besitzt, bei der Digestion mit Salzsiiure 
Mercaptan ab. 

I n  Uebereinstimmung hiermit befindet sich ferner das Verhalten 
der Substanz B gegen Oxydationsmittel. Durch Salpetersiiure, 
ealpetrige Siiure , Eisenchlorid und Wasserstoffsuperoxyd entsteht das 
Disulfid, 

( C 6 H ~ ) C N ~ S .  SNqC(CsH5). 
Wird aber die Oxydation mit Permanganat in alkalischer Lasung 

ausgefiihrt , so erhiilt man als Hauptproduct das Ealiumsrrlz einer 
Sulfonsaure von der Formel 

(C6H5) CN4(SO3Io, 
welches durch Erhitzen mit Salzsiiure unter Abspaltung von Schwefel- 
dioxyd in die Verbindung 

iibergeht. Letztere entsteht auch direct aus B beim Oxydiren mit 
Permanganat. 

Mit dem Nachweis der Mercaptogruppe im Molekiile der Verbin- 
dung B kommen fiir letztere nur  folgende beiden Formeln in Frage: 

I. 11. 

(c6 H5) CNI(OH) 

SH . C-N c6 Hs II I 
N\//N 

SH . C : NCsHj 

N< .. I N  und 
N N 

Die erste Formel entspricht einem Derivate der Stickstoffwasser- 
stoffsiiure, und es wiire deshalb zu erwarten, dass diese sich leicht 
aus dem Karper abspalten liesse. Demgegeniiber hat aber keiner 
der angestellten Versuche den geringsten Anhalt fiir die Anwesenheit 
der Qruppe (N5) gegeben. 

Bus diesem Grunde glauben wir annehmen zu diirfen, dam die 
zweite Formel den richtigen Ausdruck fir die Constitution der Ver- 
bindung darstellt. Alsdann gehiirt dieselbe i n  die durch die Arbeiten 
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von Bladin'), Lossen  a)  und Thieles)  bekannt gewordene Klasse 
der Tetrazolverbindu ngen . 

Eine eiuheitliche Bezeichnung dieser Eiirper fehlt noch, und wir 
mochten deshalb vorschlagen, unter Beibehaltung des von B lad in  
eiogefiihrten Namens STetrazola die den Ring bildenden Atome in 
derselben Weise fortlaufend zu numeriren , wie dies bei den Serni- 
carbaziden geschehen ist, und das neu eintretende Atom mit der 
Zahl 5 zu belegen. 

HS . Cx- 7 N .  c6H5 

lb ' CS,-bN H . c6 Hs 

NHiY --+ N 12N 
kH2 N 

Verbindung B ware demnach : 4-Phenyl-tetrazol-3-thio1, die daraus 
erhaltenen Eorper 

HOsSC, ,NCgHs OH. C 3- ~ N C6 H5 
1 1  

1,' 5/N und N 2  lJN 
N N 

ale 4-Phenyltetrazol-3-sulfonsiiure resp. 4 - Phenyl- tetrazol- 3 - 01 zu be- 
zeichnen. - Diese Art der Zlihlung befindet sich in Uebereinstimmung 
mit derjenigen , welche B a m b e r  ger4) zur Unterscheidnng isomerer 
Triazolderivate gewiihlt hat. Die aus den fruheren Untersuchungen 
bekannt gewordenen Abkiimmlinge des Tetrazols sind danach leicht 
zu benennen. 

Wie schon vorhio erwiihnt , entsteht das 4-Phenyl-tetrazol-3-thiol 
aus der Verbindung A beim Eochen mit Soda. Dieser Uebergang 
ist kein glatter, denn die Ausbeute betriigt nur etwa 50pCt. Da es 
ferner nicht gelungen ist, B in A wieder zuriickzuverwandeln, haben 
wir zuerat geglaubt, dem bei der Einwirkung von salpetriger SHure 
auf das Semicarbazid ausfallenden Product (A) die Constitution 

CcHsN: c-- s Ca H5 N H CFS 
HA,, )N resp. NIL \ IN 

N N 
ertheilen zu miissen. 

Gegen diese Annahme sprechen aber folgende Beobachtungen: 
Bringt man die alkoholische Liisung von A mit alkoholischem, 
ammoniakalisch gemachtem Silbernitrat zusammen, so fallt sofort ein 
Salz. Behandelt man dieses mit Jodmetbyl, so entsteht kein der 
Verbindung A entsprechendes Methylderivat, sondern es wird der 
Metbylester des Mercaptans gebildet. Weitere Versuche haben gezeigt, 

1) Diese Berichte 18, 1544 und 2907; 25, 1511. 
1) Ann. d. Chem. 263, 37. 
') Diese Berichte 26, 2392. 

3) Ann. d. Cham. 270, 10. 



77 

dass  Verbindung A iiberhaupt kein eigenes Silbersalz zu bilden im 
Stande ist , sondern sofort das Salz des 4 -Phenyl- tetrazol- 3- thiols 
liefert. Dementeprechend wird such beim Kochen der alkoholiechen 
Liisung von A rnit etwae Quecksilberoxyd das Quecksilbersalz des 
bomeren B gebildet. Die dnrch Silbernitrat herbeigefiihrte Umlagerung 
geht so momentan und so glatt vor sich, dass man hierin einen Grand 
gegen die oben geiiusaerte Ansicht iiber die Constitution der Verbin- 
dung A erblicken diirfte. 

Eine befriedigende Erkliirung fur das Verhalten der letzteren 
bietet aber die Formel 

SC-N . Cs H, 
‘ 9  5/ HN\# 

N 
derzufolge die Substanz als 4- Phenyl- 3-  sulfo-tetrazolin zu bezeich- 
nen ist. 

Nach der fiir die Constitution der Verbindungen A und B geltend 
gemachten Auffassung wiirde bier ein Beispiel vorliegen, dase Formen, 
die man ale tautomer zu betrachten gewohnt ist, als gesonderte Isomere 
existiren kijnnenl). 

Ex p e r i m e n  t e 11 e r T b e i 1. 
4 -P h e n  y 1- 3 - s u I f o  - t e t r a z  o l i  , (Cs Hs) C S Na H. 

Das von P u l v e r m a c h e r  entdeckte und. ntiher beschriebene 
4-Phenylthiosemicarbazid ist eine Base. Wird dieselbe rnit massig 
verdiinnter Salzsaure iibergossen und schwach erwarmt, so geht eie, 
ohne sich zu liisen, zum griissten Theil in das Chlorhydrat iiber. 
Zur Reinigung wurde die zerdriickte Masse mit Wasser schwach er- 
wiirmt, vom Riickstand abfiltrirt und letzterer noch mehrmals in 
gleicher Weise behandelt, bis fast Alles in Lijsung gegangen war. 
Durch Zusatz von sehr concentrirter Salzsaure zu dieser Liisung 
schied sich daa Chlorhydrat in derben Nadelo aus, die den Schmelz- 
punkt 169O zeigen. In  Alkohol ist es leicht, in reinem Wasser sehr 
schwer Ioslich, geht aber auf Zusatz weniger Tropfen Salzsiiure in 

,Dae Chlorid wurde in sehr verdiinnter Salzsaure gelijst, rnit Eis  
gekiihlt und dazu eine gleichfalls gekiihlte Kaliumnitritliisung allmiih- 
lich zugegeben. Sofort bildet sich ein weisser, dicker, kasigflockiger, 
sehr lichtempfindlicher Kiederschlag, welcher abgesogen und mit 
Wasser gewaschen wurde. Wird die Herstellung des Kiirpers ohne 
eu kiihlen auegefiihrt, so finden Nebenreactionen statt, welche die 

Liisung. 

1) Analoge Versnche mit anderen 4-Alkylsdfosemicsrbaziden eowie rnit 
dem nicht substituirten Sulfosemicarbazid (Schmp. ?15-21 SO) siud im Gange. 
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sonst ziemlich gute Ausbeute verschlechtern. - Der Korper ist in 
Wasser nicht, in siedendem Alkohol miisaig liislich und scheidet sich 
daraus in derben Nadeln ab, welche sich bei 142- 1450 C., j e  nach 
der Schnelligkeit des Erwiirmens, sehr heftig zersetzen. 

Selbst dae reine Material ist lichtempfindlich; 3-4 Stnnden d e h  
Sonnenlicht ausgesetzt, war  ein vollig weissea Praparat  fiber die ganze 
Oberflache stark gebraunt. - In Aether beim Erwarmen ziemlich 
leicht liislich. 

I n  Soda ist der KBrper in der Kiilte oder bei geringem Er- 
warmen nicht liislich. In Natronlauge lost er sich bei schwachem 
Erwiirmen; war die Temperatur nicht zu hoch gestiegen, so scheiden 
ihn Sauren aus der alkalischen Losung unverandert ab. 

Analyse: Ber. fur C T H ~ N ~ S .  
Procente: C 47.19, H 3.37, N 31.46, S 17.98. 

Gef. B B 47.40, n 3.79, B 30.99, n 15.04. 
Fiigt man zur warmen, alkoholischen Losung ein wenig alkoho- 

lisches Ammoniak , 80 krystallisirt die Substanz unverandert aus. 
Setzt man aber  eine alkoholische, ammoniakalische Silberliisung hinzu, 
so scheidet sich das Silbersalz des isomeren Mercaptans ab. 

Analyse : Ber. fur C? HsNdS Ag. 
Procente: Ag 37.68. 

Gef. I n 38.5. 
Bei der Einwirkung von Jodmethyl entsteht daraus namlich d a s  

weiter unten naher beschriebene 4 - Phenyl - tetrazol - 3-methyltbiol 
(Schmp. 849,  und beim Erhitzen des Silbersalzes mit Schwefelwasser- 
stoffwasser im Druckgefass auf 60-700 wird das  Mercaptan ge- 
bildet. Sowohl im wassrigen Filtrat waren reichliche Mengen des- 
selben vorhanden, und ebenso liess sich dasselbe aus dem Riickstand 
rnit Alkohol extrahiren. 

4- P h e n y 1 - t e t r a z  o 1 - 3 - t h  i o 1, (Cs HS) CNd (SH). 
Digerirt man das 4 - Phenyl - 3 -sulfo- tetrazolin etwa eine halbe 

Stunde rnit Natronlauge bei 50-600, oder kocht rnit Soda bis Losung 
eingetreten ist, so fallt beim Uebersgttigen rnit Sauren das 4-Phenyl- 
3-thiol-tetrazol aus. Zur Herstellung desselben in grosserem Maaps- 
stabe wurde stets die Digestion mit Soda angewandt und so lange 
gekocht, bis fast VBllige Losung erreicht war. Der  geringe, ungeliist 
bleibende Riickstand ist Diphenylsulfoharnstoff, welcher nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol in den charakteristischen Blattchen vom 
Schmp. 150° erhalten wurde. Bei der Digestion macht sich namlich 
Entwicklung von Senfol bemerkbar, neben welchem gleichzeitig , wie 
aus dem Geruch zu erkennen ist, Anilin auftritt. Beide vereinigen 
sich bei fortgesetztem Erhitzen zu Diphenylsulfoharnstoff. Beim 
Uebersiittigen des kalten Filtrats tritt Entwicklung von Schwefel- 
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wasserstoff eb und es scheidet sich das neue Product ab, von welchem 
etwa 50 pCt. des Ausgangsmaterials gewonnen wurden. 

Dae 4-Phenyl-tetrazol-3-thiol ist in Ammoniak, Soda und Alkali 
schoo in der Kglte leicht liislich; in siedendem Wasser ist es ziemlich 
leicht, in kochendem Alkohal und in kaltem Aether sehr leicht loslich. 
Aus Wasser, dem einige Tropfen Alkohol zugesetzt sind, krystallisirt 
es in feinen, sich verfilzenden Nadeln. die sich bei 147-1500 zer- 
seteen. 

Analyse: Ber. fir GHsNdS. 
Procente: C 47.19, B 3.37, N 31.46, S 17.78. 

Gef. * * 47.20, * 3.72, * 31.15, )) 17.78. 
Durch Losen in kalter Schwefelsaure oder durch Kocheo mit 

concentrirter Salzsgure wird der Kiirper nicht verandert. 

Sil b e r  8 alz ,  (c6 HJ) CN4 s Ag. 
Die alkoholische Lijsuog des Mercaptans wurde rnit einer am- 

moniakalischen, allroholischen Lijsung von Silberuihrat versetzt. Dabei 
schied sich sofort ein weisser Niederschlag ab,  der filtrirt nnd mit 
Alkohol gewaschen wurde. 

Analyse: Ber. f i r  C T H ~ N ~ S A ~ .  
Procente: Ag 37.68. 

Gef. s )i) 37.76. 

4 - P h en  yl - t e t r a  z o 1 - 3 -met h y 1 t hi  o 1, (c6 Hb) ON4 ( S  C&). 
Das eben beschriebene Silbersalz wurde mit der berechneten 

Menge Jodmethyl und etwas Aether 3 - 4 Stunden im geochlossenen 
Rohr auf looo erhitzt und das atherische Filtrat langsam verdunstet, 
wobei sich wiirfelfiirmige Krystalle vom Schmelzpunkt 840 aus- 
schieden. 

Andererseits wurden gleiche Molekiile des 4-Phenyl-3-thioltetrazols, 
von Natriumathylat und von Jodmethyl in  alkoholischer Liisung 
eine halbe Stunde erwiirmt. Der beim Eindampfen erhaltene Riick- 
stand wurde rnit Wasser behandelt und rnit Aether ausgezogen. Beim 
Verdunsten des letzteren hioterblieben wieder dieielben wiirfelfiirmigen 
Kryatalle, welche aus Alkohol in Blattchen vom Schmelzpunkt 840 
heranskamen. Die auf diesen beiden verschiedenen Wegen erhaltenen 
Methylderivate sind also identisch. 

Analyse: Ber. fiir CeHe'&S. 
Procente: C 50.00, H 4.17, N 29.16. 

Gef. s n 50.39, n 4.27, n 29.15. 

Durch concentrirte Salzsaure wird der Methylester bei langerem 
Erhitzen auf 130-1400 geapalten. Beim Oeffnen des Rohres machte 
sich starker Geruch nach Mercaptan bemerkbar, wlhrend sich im 
Reactionsproduct gleichzeitig Anilin nachweisen liess. 
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4-Pheny l t e t r azo l -3 - su l fonsaures  K a l i u m ,  (CsHb) CN, . SO3K. 
Darr 4-Phenyl-tetrazol-3- thiol wurde in vie1 Wasser mittels der 

gerade hinreichenden Menge Potasche gelost und allmahlicb , unter 
geringer Kiihlung, 2112 procentige Kaliumpermanganatlosung so lange 
hinzugegeben, bis eine Probe ein rbthlich gefiirbtes Filtrat lieferte. Als- 
dann wurde das iiberschiissige Permangariat mit etwas Alkohol 
zerstbrt und filtrirt. Nach dem Eindampfen des Filtrate wurde der 
Riickstand mit siedendem Alkohol aufgenommen, nochmals eingedampft, 
der durch abermaliges Bebandeln mit siedendem Alkohol erhaltene 
Auszug eingeengt und der Krystallisation Uberlasseri. Dabei schied 
sich das 4-Phenyltetrazol-3-sulfonsaure Kalium aus, welches aus Blkohol 
umkrystallisirt, bei 242 0 schmolz. 

Analyse: Ber. Wr C ~ H I N ~ S O ~ K .  
Procente: C 31.82, H 1.89, N 61.21, S 12.14, K 14.77. 

Gef. )) B 31.97, s 2.18, 2 30.94, % 12.17, n 14.91. 

4 - P h e n  yl-  t e t razo 1 - 3 - o 1, (Cs Hs) C N4(0H). 
Der  nach der obigen Beschreibung bei der Oxydation mit Kalium- 

permanganat erhaltene Alkohol- Auszug entblilt, besonders wenn die 
rnit Permangat iibersattigte Losung einige Zeit stehen bleibt , ein 
zweites Kaliumsalz, das aber in Alkohol so leicht loslieh ist, dass es 
erst beim viilligen Eindampfen des von den Krystallen des 4-Phenyl- 
tetrazol-3-sulfonsauren Kaliuni abgesaugten Filtrate in festem Zustande 
erhalten wurde. Umkrystallisirt wurde dies Kaliumsalz aus Allrohal 
und Aether. 

Analyse: Ber. fur C7 Hs Na 0 K. 
Procente: R 19.50. 

Gef. )) )) 19.2. 
Das 4-Phenyl-  3-01- tetrazol wurde durch Fallen der wassrigen 

Losung jenes Kalisalzes mittels Mineralsauren erhalten. Aus sehr 
verdiinntem Alkohol schied es sich in feinen, verfilzten Nadelu ab, 
deren Schmelzpunkt zu 185-186O gefunden wurde. 

Analyse: Ber. fir C ~ H ~ N A O .  
Procente: C 51.85, H 3.70, N 32.56. 

Gef. * * 51.51, B 4.05, x 34.15. 
Derselbe Korper wurde erhalten , als das  Kaliumsalz der Solt'o- 

saure mit rauchender Salzsaure auf 1000 erhitzt wurde. Das Rohr 
enthielt derbe Siiulen , welche, aus stark verdiinntem Alkobol um- 
krystallisirt, Nadeln bildeten, die diesmal aber nicht verfilzt erschienen. 
Der Schmelzpunkt lag bei 1880. 

Analyae: Ber. fur CiHsN40.  
Procente: N 34.5ti. 

Gef. )) 34.33. 
Die geringen Unterschiede zwischen diesem Product und dem bei 

der Oxydation des Mercaptans direct erbaltenen Praparat diirften ron 
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einer grceseren Unreinheit des letzteren herriihren. Der Kiirper liist 
eich in verdiinnter Soda leicht auf. I n  Alkohol ist er leicht, in 
kochendem Waaser ziemlich schwer liielich. 

D ieu l f id ,  (CeE3i)CNdS. S .  CN4(CsHb). 
Kocht man 4-Phenyl-tetrazol-3-thiol mit verdiinnter Salpetereiiure, 

so tritt eine heftige Reaction ein und es scheidet eich ein aehr bald 
eretarrendes Oel ab. Dasselbe Product laeat sich aus dem Mercaptan 
auch durch Einwirkung von salpetriger Sliure, oder durch Erhiteen 
mit Eisenchlorid oder Wasserstoffauperoxyd gewinnen. Die Verbindang 
iet in  heiesem Alkohol nicht allzu leicht, liidich und scheidet aich 
beim Erkalten in Aachen, oft rhombischen Individuen aus, welche in 
Wasser unliislich sind und sich bei 145-1480 zersetzen. 

Analyse: Ber. fiir CirHloNeSa. 
Prooenta: C 47.45, H 2.82, N 31.63, S 18.06. 

Get. D a 47.53, n 2.94, a 31.33, * 17.90. 
Daa Dieulfid ist in Ammoniak, Soda und Alkali in der Eiilte 

unliislich, geht aber beim Erwiirmen mit diesen Agentien leicht in 
Liiaung. Dabei tritt jedoch Reduction zum Mercaptan ein, welohee 
beim AnsSuern ausfiillt. Ob der zu jener, anscheinend sehr glatten 
Reaction erforderliche Wasserstoff durch Zerfall eines Theiles dea 
Disulfids geliefert wird, haben wir nicht untersucht. Die Reduction 
des Disulfids zum Mercaptan tritt auch ein, wenn man zur warmen, 
alkoholiechen LSsung des ereteren ammoniakalische Silberliisung hinzu - 
fiigt. Dae so erhaltene Silbersalz lieferte niimlich bei der Einwirkung 
von Jodmethyl wieder bei 8 4 0  schmelzendes 4-Phenyl- 3- methylthiol- 
tetrazol. 

10. C. Haeueermann und Ed. Marts: Berichtigung. 
(Eingegangen am 9. Januar.) 

Die Thatsache, daes die von V. Meyer') reap. von V. M e y e r  
und Soud  boroughs) erkannten Gesetzmlssigkeiten bei der Bildung 
aromatischer Siiuren bis jetzt so gut wie keine Ausnahme aufweisen, 
hat une veranlasst, das von uns 8. 2. beschriebene Product der 
Einwirknng von Alkohol und Salzsaure auf die Dinitroterephtalsaure 
COOH : NO2 : COOH : NO2 = 1 : 3 : 4 : 5 von Neuem darzustellen und 
eu untersachen. Hierbei hat sich gezeigt, dass unsere friihere An- 
gabe beziiglich der Zusammensetzung dieses Productes unrichtig iet, 
indem unter den beechriebenen Bedingungen nicht, wie wir mit- 
getheilt hatten, der Dilithyl-, sondern der Monoathyle~ter entsteht. 

3 Diese Beriohte 27, 510. 
s, Dime Beriohte 26, 2983. 

3 Diese Berichte 27, 1580. 3146. 

6 Berichte d D. ohem. GescllschaR. Jahrg. XXVIII. 


