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neu angesetzter, von einander vollstindig unabhéngiger Versuche noch
die Sicherheit erhéht, so mdochte ich vs dahingestellt sein lassen, ob
man hierin einen Mangel der Methode erblicken soll.

Zum Schluss ergreife ich freadig die Gelegenheit, um Hrn. Prof.
E. Blasius meines ebenso aufrichtigsten, wie wirmsten Dankes fir
die Anregung zu dieser Arbeit und fiir die Unterstiitzung durch werth-
volle Rathschlige bei ihrer Ausfiihrung zu versichern,

Hrn. cand. phil. Fritz Weigert bin ich gleichfalls fir die
Unterstiitzung durch Anfertignng von Zeichnungen za Dank ver-
pflichtet.

Berlin, im Februar 1895,

87. Edgar Wedekind:

I. Ueber die Bildungsweisen des p-1- Nitrodiphenyltetrazols.
[Mittheilung aus dem chemischen Taboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
{Eingegangen am 23. Febr.: mitgeth. in der Sitzung v. Hrn. W, Marckwald))

Vor etwa 1'/» Jahren wurde gelegentlich der Synthese des Di-
phenyltetrazols') mitgetheilt, duss es zir Aufklirung der Isomeriever-
hiltnisse der Tetrazolderivate wiinschenswerth sei, eine Anzahl pheny-
lirter Abkémmlinge dieses Stickstoff- Kohlenwasserstoffs darzustellen,
und zwar mdglichst nach verschiedenen Methoden; es sollte dadurch
cinerseits festgestellt werden, ob dieselben mit bereits bekannten
Derivaten isomer oder identisch sind, andrerseits, ob schon bei der
Darstellung Isomere anftreten oder nicht. Gleichzeitig wurde beab-
sichtigt, durch Elimination eines Benzolkernes im Diphenvltetrazol zn
einem Phenyltetrazol zu gelangen, um zu uutersuchen, ob dieses
mit dem Bladin’schen labilen Korper identisch oder metamer ist.
Nach den beim Abbau der Diphenyl- und Triphenyl-Tetrazoliumbasen
gemachten Erfahrungen, die zum freien Tetrazol und Diphenyltetrazol
filhrten, war es hierzu erforderlich, den mit Kohlenstoff?) ver-
bundenen Benzolkern

N.N.CsH;
“N:N

in einen labilen, der Oxydation zugiénglichen Zustand zu Lringen; zn

Ce H5- C\

5 E. Wedekind, diese Berichte 29, 1848,
3) Durch Verbrennung des N-Phenylrestes wirde man zum C-Phenyl-
tetrazol gelangen, das identisch ist mit der l.ossen’schen Benzenyltetrazot-
N.NH

i Ann. d. Chem. 263, 78): s Hs .C<7
siure (Ann. d. Chem 18): Cg¢Hs NN

Schmp. 212—213%
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diesem Zweck sind, wie bereits frither!) hervorgehoben, die Benzol-
substituenten OH, SO3H und NH; besonders befihigt.

Um ein derartig substituirtes Diphenyltetrazol zu gewinnen,
kounnten beide zur Muttersubstanz fiihrende Wege eingeschlagen werden,
niimlich der AbbLau der Tetrazoliumverbindungen und die Oxydation
der Guanazylkérper?). Du zahlreiche Versuche, die Gruppen OH
und SO3H einzufiihren, negativ ausfielen, blieb nur noch der Sub-
stituent NHy ibrig, der aber nur indirect aus der Nitrogruppe er-
hiiltlich ist. Es gelang nach beiden Methoden, das gewiinschte Nitro-
diphenyltetrazol darzustellen, und zwar nach der zweiten in solchen
Ausbeuten, das es zu den Abbauzwecken verwerthet werden konnte;
beide Priiparate waren identisch, Auftreten von isomeren Neben-
producten konnte nicht nachgewiesen werden.

Nach der ersten Methode entsteht der genannte Nitrokdrper aus
einem Triphenyltetrazoliumsalz, welches im Benzolkern?®) I eine Nitro-
gruppe in der p-Stellung, und im Benzolkern 1II eine labilmachende
Hydroxylgruppe enthilt. Ein solches p-I-Nitro-p-III-Oxytriphenyl-
tetrazoliumhydroxyd. NO;.CgHq .C-i’/'h N -Cs Hs

N:N.(OH).C¢H,.OH
der Oxydation den Phenylrest I1I und liefert p-I-Nitrophenyltetrazol,
NO,. G B, . c=-N - N-Ceths

N:N
aus demselben Ausgangsmateridl ein Formazylbenzol, welches gleich-
zeitig eine Nitro- und eine Hydroxyl-Gruppe enthilt:

, verliert bei

;* durch alkalische Reduction entsteht

. //,NNHC;,HS
NO:. Cs He . C7 0 IN G H,.0H

das p-I-Nitro-p-1II-Oxyformazylbenzol.
Das Nitrooxytriphenvltetrazoliumhydroxyd seinerseits wurde ge-

wonnen durch Erhitzen mit rauchender Salzsiure unter Druck aus
dem p-I-Nitro-p-HI-Methoxytriphenyltetrazoliumchlorid.

N.N.CsH,
\NNCbH‘OCHd i
Cl

NO,.C¢H,.C

unter Chlormethylabspaltung.

1y Diese Berichte 30, 443.
2 E. Wedekind. diese Berichte 30, 146.
% Analog dev Bezeichnungsweise bei den Guanazylverbindungen neune

ich in dem System, PhI-Cifg:E'gﬁ IIIII’ den aus dem Benzaldehyd stam-

menden Benzolkern T, den mit dem Phenylhydrazin eingefithrten Kern 11,
and den endlich mit der Diazoverbindung hereingebrachten Kern I[II; dem-
grmiiss ist die Benennuny der Tetrazolderivate.
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Letzteres, als Rohproduct zur Weiterverarbeitung geeignet, konnte
als reines Priparat nur in Form des schwerldslichen Jodides isolirt
werden; es wurde dargestellt durch normale Oxydation des p-I-Nitro-

p-1IL-Methoxyformazylbenzols, NOy. Cq Hy. c<§ g%sgi %‘CH . dem

Ausgangspunkt der ganzen Synthese, das seinerseits durch Verkettung
von p-Nitrobenzaldehydphenvlhydrazon mit dem Diazochlorid des
p-Aunisidins entsteht.

Bedeutend bessere Ausbeuten, als dieser langwierige Weg, lieferte
naturgemiiss die Guanazylmethode; als Ausgangsmaterial diente das
bereits friiher!) beschriebene p-I-Nitroguanazylbenzol, welches aus
p-Nitrobenzalamidoguanidin durch Combination mit Diazoniumchlorid
gewonnen wird. Dasselbe erleidet, analog dem gewdhnlichen Guan-
azylbenzol, durch concentrirte Salpetersiure Oxydation und Ring-
schliessung zam p-1-Nitrodiphenyltetrazol:

~NH

NOs . Cs H, . \f/g%N(‘CI:]\NHz » NO:.CgH;y. C/E S o
. . \p 3 /G

N:N

—>» NO2-CSH4-C’<:L X
N.N.CsHs -

Das so erbaltene Material ist frei von Nebenproducten, zeichnet
sich durch grosse Bestindigkeit und die Leichtigkelt, mit der es in
die zugehérige, spiter zu beschreibende Aminoverbindung ubergeht,
aus und entsteht mit einer’” Ausbeute bis zu 75 pCt. der theoretischen.

Auch aunf einem dritten Wege scheint Nitrodiphenyltetrazol zu
entstehen, wenn man ndmlich bei der Darstellung des gewonnenen
Diphenyltetrazols aus Guunazylbenzol mittelst concentrirter Salpeter-
séure die Temperatur lingere Zeit diber 800 hiilt; durch fractionirte
Krystallisation lisst sich-ein Nitrokdrper isoliren, dessen Schmelzpunkt
und Habitus nur wenig von dem nach den beiden beschrlebenen Me-
thoden erbaltenen Priiparat abweicht.

Endlich sei erwidhnt, dass durch einen Zufall festgestellt wurde,
dass auch das p-Nitrobenzalamidoguanidin sich durch vorsichtige Be-
bandlung mit Salpetersiiure nitriren léisst unter Bildung einer Substanz,
deren Stickstoffgehalt aof Dinitrobenzalamidoguanidin hinweist.

Im Folgenden seien die zum Nitrodiphenyltetrazol fihrenden Ver-
suche und die dabei erhaltenen Zwischenproducte kurz beschrieben:

p-I-Nitro-p-lII-Methoxyformazylbenzol,

-N.NH.C¢H;
NO,.CsH;. \/N «N.CeH,.OCHj*

Man bereitet 1. eine Nitrobenzalhydrazonlésung durch Vermischen
der alkoholischen Lé&sungen von 21.5 g Phenylhydrazin und 30.2 g

1 Dieze Berichte 30, 448,
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p-Nitrobenzaldehyd und Auflésen in 2 L. Alkohol bei 50—60", 2. eine-
alkoholische Diazolésung aus 24.G g p-Anisidin, 53.g concentrirter Salz-
siure, 180 g Alkohol und 41.1 g Nitritldsung (1:2), und 3. 360 ¢
alkoholischer Kalilauge (1:5).

Loésung 3 wird in eine Kiltemischung gestellt, zu dieser ldsst man
Lésung 1, die wegen der Schwerldslichkeit des Hydrazons eine Tem-
peratur von 40 —30° besitzen muss, uud gleichzeitig Loésung 2 in.
gleichmissigem Tempo zufliessen unter Mitwirkung einer Turbine.

Man erzielt so, unter Vermeidung allzugrosser Alkoholmengen.
die gewiinschte Reactionstemperatur von etwa 309.

Nach dreistiindigem Stehen wird angesiuert, abgesaugt, gewaschen.
und ein weiterer Antheil durch Abdestilliren des Alkehols im Filtrat
gewonnen. Ausbeute 65 g Rohproduct. Durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus Chloroform and Alkohol erhilt man glidnzende..
braune Nadeln vom Schmp. 1999.

CooBi17Ns05. Ber. N 18.66. Gef. N 18.79:

Lésung in organischen Solventien, wie Chloroform. und Aceton
tiefroth, in concentrirter Schwefelsdure tiefgriin?) und in alkoholischer
Salzsiure marineblau; concentrirte Salpetersiure 18st unter momen-
taner Entfirbung; unléslich in Alkohol und Ligroin; eine warme Eis-
essiglosung wird durch Zinkstaub sofort entfirbt.

p-1-Nitro-p-III-Methoxytriphenyltetrazoliumjodid.
N.N.CsH;
“N: N(J) CsH,.OCH3 -

6 g des eben beschriebenen, reinen Korpers werden in 70 g Chloro-
form geldst, mit der nothigen Menge alkoholischer Salzsiure (26-pro--
centig) versetzt und bis zur Eutfirbung mit salpetriger Sinre be-
handelt. Dann wird in heisses Wasser gegossen, das Chloroform-
verdampft, mit Thierkohle gekocht, und nach dem Filtriren zur Trockne
verdampft. Der sprode Riickstand, das Chlorid darstellend, konnte
nicht krystallisirt erhalten werden, seine wiissrige Lisung lieferte aber
mit Jodkalium gefillt ein schines eigelbes Jodid, das aus viel heissem.
Wasser krystallisicte und zur Analyse im Vacuum bis zur Gewichts-
constanz getrocknet wurde:

CaHigNsO3d. Ber. N 13.97. Gef. N 1.48.

Sinterungspunkt 139—1409, Schmp. 166 —168% In der Kiite in
den meisten Solventien schwerléslich.

Zur Weiterverarbeitung geniigt das rohe, glasartige Chlorid, von
dem man anndhernd dieselbe Menge erhilt, wie Formazylverbindunyg.
angewandt wurde.

N()o CsH4 C!

!) Reine Nitroformazylkorper geben sonst rotle Firbungen. H\\den—
vate blaue und griine Farbungen.



Zur Darstellung des
p-I-Nitro-p-III-Ox ytriphenyltetrazoliumehlorids,

C.//'N'N..CGHS)
NOz . CeH . TSN:N(CD).CsH,.0H’
wurden je 4 g Oxydationsproduct mit 40—30 g rauchender Salzsdure:
im geschlossenen Rohre 2 Stunden aunf 140—150° erhitzt; zu diesem.
Zweek geniigt ein Oelbad. Naeh dem Erkalten ist der Rohrinhalt
zuom grossten Theil krystallinisch erstarrt. Beim Qeffnen entweicht
Chlormethyl. Man spilt mit dem doppelten Volumen Wasser aus,
zerreibt das am Boden befindliche Harz in einer Achatschale, und
krystallisirt nach grindlichem Waschen alles aus heissem Wasser
mehrmals um. Die Ausbeate ist wechselnd, aber befriedigend. Die
Substanz wird bei 100° getrocknet und bildet hellgelbe Nidelchen.
CpoHNsOsCl. Ber. N 17,69, Gef. N 17.32.

Beginnendes Sintern ungefihr bei 170"; bei 208—204" wird der
Korper schwarz und dickflissig, bei 233Y schiumt er vollkommen.
auf. Die Verbindung verhilt sich wie ein nitrirtes Phenol und &hn-
lich dem friiher eingehend beschriebenen p-Monooxytriphenyltetrazo-
lumchlorid!); in verdiinnter wissriger Losung entstehen mit Platin-
chlorid und Goldchlorid charakteristische Niederschlige, Bromwasser
ruft selbst in starker Verdiinnung Fillung eines intepsiv gelb gefirbten
Polybromids hervor; Alkalien, Alkalicarbonate und Aminoniak lésen
mit rothgelber Farbe, die beim Ansiuern unter langsamer Ausfillung
der Substanz verschwindet. Bei der Neizung zur Dissociation muss
man beim Lésen in Wasser und Alkobol etwas Salzsiiure zugeben;
in organischen Solventien kalt ziemlich schwer 18slich.

N.N.CsH,

p-I-Nitro-diphenyltetrazol, NOs. C4H,. C/;:N .

Z

I. Methode.

i g des oben beschriebenen Chlorids werden in 11/ L heissem
Wasser geldst, mit der berechneten Menge Silbernitrat versetzt und
heiss vom gebildeten Chlorsilber abfiltrirt. Naechdem noch. um
eventuell sich ausscheidendes Nitrat wieder in Ldsung zu bringen,
mit etwa 1 L warmen Wassers verdinnt ist, werden mnoch einige
Cubikcentimeter concentrirter Salpetersdure zugegeben und bei 60°
mit einer Losung von 7 ¢ Permanganat unter Zuhiilfenahme einer
Turbine oxydirt. Man lisst diber Nacht stehen, und falls die Losung .
dauernd roth gefirbt ist, wird mit Alkohol entfirbt, heiss vom Braun--
stein decantirt und derselbe melrmals mit sicdendem Wasser ausge-
waschen. Nach dem Einengen auf ein kleines Volumen wird ausge--

) Diese Berichte 29, 1852,
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ithert, getrocknet und verdunstet. Es hinterbleibt eine gelblich-weisse
Masge, die zur Analyse mebrmals aus siedendem Aceton umkrystalli-
sirt wird; so gereinigt, bildet der Kérper ein weisses, krystallinisches
Pulver vomn constanten Schmelzpunkt 199%—2000,

CisHaNsOs. Ber. N 26.21. Gef. N 26.39.

Di- Ausbeute bleibt hinter der theoretischen zuriick.

1I. Methode.

3 g fein zecriebenes p-Nitroguanazylbenzo werden in einem Erlen-
meyer-Kélbchen, in welchem sich ein Thermometer befindet, mit 55 g
concentrirter Salpetersiure dbergossen and vorsichtig auf 30—40" er-
wirmt, wobei die anfangs dunkel gefirbte Masse bald eine ziegelrothe
Farbe annimmt; um eine plitzliche Reaction za verhindern. ist ein
Kiihlgefiss zur Hand. Die Temperatur steigt anter deutlicher Gas-
entwickelung freiwillig; nachdem sich gegen 30" die Haupteinwirkung
bemerkbar gemacht hat, erhitzt man schliesslich noch langsam bis 70"
Die Reaction ist beendet, wenn keine rothen Fléckchen mehr sichtbar
sind, dann wird abgekiihlt, it der 4—5-fachen Menge Wasser ver-
setzt und der gebildete Niederschlag griindlich ausgewaschen. Durch
Lésen in Aceton, Fillen mit Wasser und Auftkochen wird der Kérper
rein und krystallinisch erhalten, jedoch haftet ihm immer ein Stich
in's Gelbliche an. Der Schmelzpunkt ist ebenfalls 199—200".

Ci3HgNs0s. Ber. N 26.21. Gef. N 25.81.

Das Nitrodiphenyltetrazol besitzt keine charakteristischen Re-
actionen, es unterscheidet sich von seiner Muttersubstanz besonders
-durch seine Schwerldslichkeit in Alkohol und durch geringere Neigung
znn Krystallisiren. Léslich in Aceton, Eisessig, Chloroform und
Benzol. hedentend weniger in Aether, Alkohol und Ligroin. Sehr
Liestdndig; schwer loslich in concentrirter Salpetersiure, mit Zinn-
chloriir und Salzsiiure reducirbar zur entsprechenden Aminobase.

p-1-Nitro-p-II1-Oxyformazylbenzol?),
. ..-N.NH.CsH
NOy. CeHy- G N /N Gt O -

6 ¢ Nitrooxytriphenyltetrazolinmchlorid werden mit etwa 300 cem
wurmen Wassers iibergo=sen, mittels verdiinntem Ammoniak in Lésung
gebracht und bei ca. 60° so lange langsam mit gelbem Schwefel-
awmonium versetzt, bis die dunkelroth gefirbte Fliissigkeit deutlich
darnach riecht. Nach einiger Zeit wird angesiuert, der Niederschlag
abfiltrirt. gewaschen und bei 1007 getrocknet. Man erhilt etwa 6 g

) Auch in diesem Fulle (vergl. diese Berichte 29, 1855 und 28, 1694)
konnte die Oxyverbindung micht durch directe Kinwirkung von Diazophenol
auf Nitrobenzalhydrazon erhalten werden.
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Rohproduct. Die Reinigung erfolgt durch Extraction mit siedendem
Alkobol und Fillen des Extractes mit Wasser. Der getrocknete
Niederschlag wird nunmehr in viel siedendem Chloroform gelést und
nach dem Abkihlen fractionirt mit niedrig siedendem Ligroin gefillt.

Feine braunrothe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 194"

019H15N503. Ber. N 19.39. Gef. N 19.03.

Lésung in concentrirter Schwetelsiure dunkelgriin, in concentrirter
Salpetersiiure farblos; in heissen, verdiinnten Alkalien, in warmem
Alkohol sowie in den iibrigen Solventien mit Ausnahme von Ligrein
ziemlich leicht 18slich.

Einwirkung von Salpetersiure auf p-Nitrobenzal-

amidoguanidin.

Behandelt man in der beim Nitrodiphenyltetrazol angegebenen
Weise (II. Methode) Nitrobenzalamidoguanidin vorsichtig mit concen-
trirter Salpeterséiure, indem man fir etwas niedrigere Temperatur
sorgt, so verschwindet sofort die rothe Farbe und nach dem Aus-
fillen mit Wasser erhilt man ein gelbes, wohl charakterisirtes Pro-
duct. Dasselbe wird durch mehrmalige Krvstallisation aus heissem
Wasser in gelben Nidelchen vom Schmp. 248—2497 erhalten.

Analyse: Berechnet fiir Dinitrobenzalamidoguanidin.
CsNgH20,. Ber. N 30.17. Gef. N 30.97.

88. Edgar Wedekind: Ueber den halbseitigen Ersatz einer
Diazogruppe im Diphenyltetrazochlorid durch Wasserstoff.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]

(Eingegangen am 23. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von
Hrn. W. Markwald.)

Gelegentlich einer an anderer Stelle ') verdffentlichten Mittheilung
diber die durch Einwirkung von Diphenyltetrazochlorid auf Acetessig-
ester erhaltenen Cycloformazylverbindungen wurde die Ver-
muthung ausgesprochen, dass das Tetrazochlorid auf Kérper mit
einem reactionsfihigen Wasserstoffatom am Kohlenstoff, wiec Benzal-
plenylhydrazon, unter zweimaliger Verkettung einwirke:

Ph.HN.N:C — «— N:N.Dph.N:N — <= C:N.NH.Ph—2HCl.

Ph Ph
(In diesem Schema ist Dph = . CgH,. C¢H, und Ph = GCgH;.)

) E. Wedekind, Ann. d. Chem. 295. 331.





