
lieu angesetztrr, ron einander vollstandig unabhangigrr Versuchr nocb 
die Sicherheit erboht, so mochte ich rs dabingestellt seiri lassen, ob 
III:ID hierill einen Mangel der Methode erblicken d l .  

Zurn Schluss ergreife ich freudig dir Grlrgenheit, uni Hrn. Prof. 
E. B l a s i u s  meines ebenso aufrichtigsten, wir warmsteu Dankes fiir 
die Anregung zu diesrr Arbeit und fiir die Unterstiitzung durch wrrth- 
volle Ratbschliige bei ibrer Ausfiihrunq zii versichern. 

Hrn. cand. phil. F r i t z  W e i g e r t  bin ich gleichfalls fiir die 
Unterstiitzung durch Aiifertigiing voii Zeichnungen zu Drtiik rer- 
pflicbtet. 

B e r l i n ,  im Frbrunr 18!ki. 

87. Edgar Wedekind:  
I. Ueber die Bildungsweisen des p - 1 - Nitrodiphenyltetrazols. 

[Mittheilung aub dem chemisrhi-n T,aboratorium deb Polytechuicunis zu Riga.] 
(Eingegangen am 23. Febr.: iiiitgctti. i n  dei Sitzung v. Hrn. W. Marckwctld.) 

Vor etwa l'/? Jahrrn wurdr gelegrntlicb der Synthesr drs Di- 
phenyltetrazols ') mitgetheilt, dass es  ziir AufklGrurig der Isomerirver- 
baltnisse der Tetrazolderivatr wiinschenswerth sei, vine Anzahl pheng- 
lirter Abkommlinge dieses Stickstoff- kLohlenwnssrrstoffs darzustellen, 
und zwar mBglichst nach verschicdenen Methoden ; es sollte dadurch 
rinrrseits festgestellt werden, ob diewlben rnit berrits b r k a n n  t e n  
Der i ra tm isomer oder identiscb s ind ,  andrersritC, ob schon bri der 
Darstellung I s o m  e r e  ouftreten oder nicht. Gleicbzritig wtirde beab- 
sichtigt, durch Elimination eines Benzolkrrnes irn Dipheny1tetr:izol zii 
einem P h e n  y 1 t e t r a  z ol zu gelangen , um zu uutrrsuchen, ob dieses 
mit dem Bladin '>cben  l a b i l e n  Kiirper identisch oder metamer ist. 
S a c h  den beirn Abbau der Diphrnyl- und Triphrn!-l-Tetrazoliuinbasen 
gemachten Erfahrungen, die zurn freien 'l'etrazol und Diphenyltetrazol 
fubrten, war  es bierzu erforderlich, den niit K o h l r n a t o f f  2, v e r -  
b u n d  e n e n €3 e n  z o  1 k e r  11 

in einen labilen, der Oxydation zugtinglichen Zustand zu briiigen: zu 

1) E. W e d e k i n d ,  diese Berichte 2'3, 184h. 
2) Durch Verbrennung des N- Phenylrestes wurdc man Lum C-Phenyl- 

tetrazol gelangen, das identisch ist mit der 1, o s s  e n '  schen Benzenyltetrazot- 

saure (Ann. d. Chem. 263, T8): CaH5.C" . Schnip. 21'2-2IY". 
N.  N H  
N : N  * 



diesem Zweck siud, wie bereits friiher I )  hervorgehoben, die Benzol- 
~iibstituentcn OH, SO3 H und NH2 besonders befahigt. 

Um ein derartip substituirtes Diphenyltetrazol zu gewinnen, 
konnten beidr zur Muttersiibstanz fiihrende Wege eingeschlagen werden, 
namlich der AbLau der Tetrazoliumverbindungen und die Oxydation 
der Guanazylkorper 2). D;t zahlreiche Versuche, die Gruppen OH 
iind S 0 3 H  einzufiihreu, negativ ausfielen, blieb nur noch der Sub- 
stituent NH:, ubrig, drr aber  nur iodirect aus der Nitrogruppe er- 
libltlich ist. Es gelang nnch beiden Methoden, das  gewiinschte Nitro- 
diphenyltetrazol darxustellen , urid zwar nach der zweiten in solcheti 
A iisbeuteti, das es zii den Abbauzwecken verwerthet werden konnte; 
Ilridr Priiparatr waren idexi t iscl i ,  Auftreten von isomeren Neben- 
pi oductw koniitr II icli t nachgewiesen werden. 

Nach der ersteii Methode rntsteht der genanntr Nitrokorper aus 
eiiieni Triphexiyltt.trilzoliurnsalz, welchrs im Benzolkern3) I eine Nitro- 
Cruppe in der p-Stelluiig, iind im I3eiizolkern 111 eine labilmachende 
Hydroxylgruppe ent halt. Ein solches p -I- Nitro - p  -111- Oxytriphenyl- 

,,K.N.CsHg trtr;izc~liumhydrn~yd. NO2 . CS 134 .C-*- . , verlirrt bri 
N :N.(OH).C6Ho .OH 

d w  0 x y d  :$ti o I I  den Phenylrrst 111 iind liefert p-I-Nitrophetiyltetrazol, 

NOn. Cg H, . C +  GN'N.Ct 'H '  . :. durch alkalihche R e d u c t i o n  entsteht 
N : S  

iiiis demselbrn Ausgangsmaterihl rin Formazylbeiizol, welches gleich- 
zritig rinr Nitro- urid rinr Hydroxyl-Gruppe enthalt: 

d n s  p - I -  Nitro -1 ) -  111- 
Day Nitroo\ytriphrii?.ltetrazoliurrihydrosyd seiiierseits wurdc gr- 

wniinrii durch Erhitzen mit rauchrndrr Salzsiiure unter Druck ~ I I S  

drm p -  I-Nitro-1,- 111- Mrthoiytriphrnyltetrazoliumchlorid. 

form:tzylbeuzol. 

1 )  Diese Bericlite 30. 445. 
?) E. \Vedel ; ind .  diese B,.rizLte 30, 446. 
3) Xuali~g der ~.:czeichoungsmeiRe h i  den G ~ ~ a t i a i y l v e r b i n ~ l ~ i n ~ e u  neune 

icli i u  dem System, Ph I - C ~ ~ , N ~ N ~ p t , , I ~ ,  deli aus dem Beriaaldehyd stam- 

~oeoden Benzolkcro I ,  den m i t  dem Phenylhydrazin eingefiihrten Keru 11, 
nnd dcu endlich rnit tier Diazoverbinduop hereingahrachten l i e m  111: dcm- 
gt.miis3 ist die Beiienuung dr r  Tctraai-ildcrivate. 

, /S .h ' .PhII  



Letzteres, al- Rohproduct zur Weiterverarbeitiing gee ipe t ,  konnte 
als reines Praparat  nur in Form des acbwerloslichen Jodides isolirt 
werden; es wurde dargestellt durch normale Oxydation des p-I-Nitro- 

/N.NH.Cs% dern 
N :N.CgHr.OCHs ’ p-III-Mt.~oxyformazylbrnzols, NOa. C,; HI. C, 

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

Bedeuteud bessere Ausbeuten, als dieser laugwierige Weg, lieferte 
naturgemass die Guaiiazylrnethode; als Ausgangsmaterial diente das 
bereits friiber I)  bescliriebene p-I-Nitroguanazylbenzol, welches aus 
p-Nitrobenzalamidoguanidin durch Combination mit Diazoniumchlorid 
gewonuen wird. Dasselbe erleidet, analog dern gewohnlichen Guau- 
azplbenzol, durch concentrirte Salpetersaure O x y d a t i o n  und R i n g -  
s c l i l  i es - i ing  zum p -  I-Nitrodiphenyltetrazol: 

Das so erhaltenr Matrrinl ist frei von Nebenproducten, zeichiiet 
sich durch posse  Restiindigkeit und dir Leichkigkeit, mit d r r  es in 
die  zugehorige , spater zii brschreibende Aminoverbindung iibergeht, 
aus und entsteht niit einer Ausbeute bis zu 75 pCt. der theoretischen. 

Auch auf einem dritten Wege scheint Nitrodiphenyltetrazol zii 

rntstelieii , wenn man nanilicli bei der Darstellung des gewonnenen 
Diphen!-ltetrazols aus Gu:inazylbeuzol mittelst concentrirter Salpeter- 
saure die Ternperatur larigere Zeit iiber X O ”  hiilt: durch fractionirte 
Krystallisation l l s s t  GAi eiii Nitrokorper isolirm, dessen Schulelzpurikt 
und Hnbitus n u r  wenig von drrn nach den beiden beschrirbenen Me- 
thoden rrhdtenen Priiparat nliweicbt. 

Endlich sei erwahnt , dass durch riuen Zufall festgestellt wurde, 
dass nuch d:ts p - Nitrobenzalamidoguanidin sich durch voraiclitige Be- 
haudlung mit Salpetcrsaurr nitriren liisst uiiter IWdung einer Substam, 
dereii Stickstoffgehalt :iuf Dinitrobenzalamidoguanidin hinweist. 

Irn Folgenden saien die euni Nitrodiphenyltetrazol fiihrenden Ver- 
suche und die dabri erhalteneii Zwischenproducte kurz beschriebeii: 

p - I- N i  t r 0 - p -  LII - M e  t h o  x y  f o r m  a zy 1 b e  n z o 1, 

Man bereitet 1. einr Nitrobenzalhydratonlosung durch Vermischen 
der nlkoholischen Losungeu von 31.5 g Phenylhydrazin und 30.2 g 

I’ Dieie Berichte 30,  448. 
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p-Nitrobenzaldehpd mid Auflosen in 2 L Alkohol bei 50-6W'. 2 .  einr. 
alkoholische Diazolosung aus 24.6 g p-Aiiisidiii, 53  g concentrirter Sdz- 
saure, 180 g Alkohol und 41.1 g Nitritlosung (1:2): und :I. :360 g 
alkoholischer Kalilauge (1: 5). 

Losung 3 wird in  eine Kiilteniiscli~~iig grstellt, zu diesrr lasst mnu 
Liisung 1, die wegeu der Schwerlijslichkeit d'es Hydkazons eine Tem- 
peratur von 40-50° besitzrn musa, uud gleichzeitig Losung 2 in 
gleichrnasaigem Tempo zufliessen unter Mitwirkung eiiier TurOine. 

Man erzirlt so, unter Vermeidung allzuqrosser Alkoholmeiigeii. 
die gewiindchte Renc.tionstemper:itor ron r twa 300. 

Nach drei,tiindigem Strheii wird angrsaiiert, abgesaugt, g e ~  aschen 
iiiid eiu weiterer Antheil durcb Abdestillircn des Alkohols im Filtrat 
gewounen. Ausbeute 65 g Robproduct. Durch mehrnialiges Um- 
krystallisiren aus Chloroform iind Alkohol e h a l t  ma11 gliineriidr. 
braunr Nadeln vorn Schmp. 191fo. 

C ~ o H r 7 N 5 0 3 .  Bw. N lS.[jIi. Ckf. N 18.79 
Losung in organischen Solventirn, wie Chloroform uiid .iceton 

tiefroth, in concentrirter Scbwefel-iiure tiefgrun I )  uiid in nlkoholiszher 
Salzsaure niarineblau; conccntrirtr Snlpetrrsanre lost linter nioinen- 
taner Entfarbung; uuloslich in Alkohal iriid Ligroin; vine \r.irme Eis- 
essigltisung wird durch Zinkstxub sofoit rntfarbt. 

p -  I - N i t  r o  -11 - I1 I - M e t ti o 1 y t I' i p 11 e n  y l t e t r a  z o 1 iu m j o d i d .  

6 g des eben brscbriebewii, rriiirn I i i j ~ p r s  werclcn in i 0  g Cliloio- 
form gelost, mit der iiiithigen Meuge nlkoholischer Salzs%ure (?(;-pro- 
centig) versetzt und bis zur Entfarbang mit salpetrigrr Sitlire be- 
11:mdelt. Dann wird in heisses Wassei gegossen , d a s  Clrlorot'orm 
\ erdampft, mit Thirrkohle gekocht, und nach dem Filtrireti zur Trocknr 
verdampft. Der  .prod? Ruckstand, d n s  Chlorid darstellend, konntr 
iiicht krystallisirt erhnlten werden, seine wgssrige Lijsung lieferte aber 
iiiit Jodkaliarn gefallt ein schijnes rigrlbrs Jodid, das ails r i r i  heis-em 
Wasser krystallisirte und zur Andy+ ini Vucuum bis ziir C:rmichte- 
conet:mz getrocknet wurde : 

C ~ O H I ~ N ~ O ~ J ' .  Uer. B 13.97. Gef. N 1.13. 

Sinterungspunkt 139--140°, Schmp. 166-168°. In der Kaltr it1 

den meisten Sol\ entien schwerloslicli. 
Zur Weiterverttrbeitung geniigt dns whe, glasurtige Clilorid, vo11 

dem man anuahernd diesrlbe Meiiqr r r h d t ,  wie Farmazylrerbindun~ 
xngewandt wurdr. 

1) Reine N i t r o  formazylkorper geben smst rut l l  t: 1P:trbungan. 1 ~ i ~ t l e r i - -  
vate blaue  ond gr i ine Fiirbuugen. 
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Zur Darstellung d r s  
11- I - N i t r o - p -  111- O x  yt r i p h r ~ i y  I t e t r az 01 i 11 ni c h 1 o 1. id  s, 

N . N  . CsHS 
NO2 . CsHI.  C? . ‘N: N(CI) .  cS H ~ .  OH ’ 

wurden je 4 g Oxydatioiisproduct init 4.0-50 g rauchender Salzsaure 
im gescblosdenen Rohre 2 Stunden iinf 140-1500 erlritzt; zu diesem 
Zweck geniigt ein Oelbad. Nach dem Erkalten ist der Rohrinhalt 
aurn grossten Theil kryhtallinisch erstarrt. Beim Oeffnen entweicht 
Chlorrnethyl. Man spiilt rnit den1 doppelten Volumen Wasser a ~ s ,  
zerreibt das am Boden befindliche Harz in einer Achatachalr, und 
krystallisirt nach griindlicheni Wa,.chen alles aus heissem Wahser 
mehrmals urn. Die Ausbeute iat wechselod, aber befriedigend. Die 
Snbstanz wird bei 100° getrocknet und bildrt Iiellgelbe XCdelchen. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ C I .  Ber. N 1i.W. Gef. N 17.32. 

Beginriendrs Sintern ungefahr bei li0”; bri .208--20>V wird der 
Kiirper schwarz uud dickfliissig, bpi 533” achlurnt er  vollkomriiril 
auf. Die Verbindung verhalt sich wie ein nitrirtes Phenol und ahn- 
lich dem friiher eingehend brschriebt~nen p - Monooxytriphrnyltetraz~i- 
liiin~chlorid I); in verdiinnter wassriger Losung entstehrn mit Plittin- 
chlorid und Goldchlorid charakteristische Niederschlage, Bromwassrr 
ruft selbst in starker Verdiinnuny Fklliing vines inteuaiv gelb gefarbten 
Yolybromids hervor; Alkalien. Alkitlicarbonate und Animoniak liisen 
niit rothgelber Farbe, die beini Ansiiurrn unter 1:riigslirnt.r .\osfiillung 
der  Substaoz verschwindet. Hei d r r  h‘eipng zur Dissociation muss 
nian beim Losrn in Wasser und d\lkohol rtwas Salzsiiurr zugetlen; 
in oTganischen Solventien kalt ziemlich schwrr loslich. 

N .  s. CsH., 
N : N  

8 - I - N i t r o - d i p h e n y l t r t r ~ z o 1 ,  S O P .  C b l I L .  C ~ 

I. M r t h o d r .  
.‘I g des oben beschriebrnen Chlorids wrrden in 11/2 L heisariii 

Wasser gelost , mit der berechrietrn Mrnge Silbernitrnt ver>etzr iind 
heiss vom gebildeten Cblorsilber xbfiltrirt. Nachdem noch. urn 
rventuell sich aiisscheidendes Nitrat wiedrr in LCsiing zu bringrn. 
mit etwa 1 L warmen Wassers vwdiinnt ist, werdrn noch einige 
Cubikcentimeter concentrirter Salpetersaure zugegeben wid bei G O O  
mit einer Losung von 7 g Prrmnnganat unter Zuhiilfenahnir einer 
Turbine oxydirt. Man l a s t  iiher Nacht stehen, und falls die Lijsung 
dauernd roth gefarbt ist, wird mit ,ilkolio1 entfiirbt, heiss voni Braun- 
strin decantirt und derselbe iuelirnials niit sirdendrm Wassrr :iusge- 
wnschen. Nach dem Einengen auf rin kleines Volumen wird ausge- 
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bthert. getrocknet und vrrdunstet Es hinterbleibt eine gelblich-weisse 
Masse. die zur Analy>e mebrrnals aus siedendem Aceton umkrystalli- 
s i r t  wird; so gereinigt, bildet der Kijrper ein weisses, krystallinisches 
Pulver voni constanten Schrnelzpunkt 19!~-200°. 

( : I ? H ~ N ~ O ~ .  Ber. N Bti.21. Gef. K 16.39. 

Die Ausbeute bleibt hinter der theoretischen zuriick 

11. M r t h o d r .  

3 g fein zerriebenes p-Nitrogunn3zylbeuzo wrrden in einem E r l e n -  
111 e yer-IGilbchrn. in welchern sich ein Thermometer befindrt, mit 55 g 
concentrirter Salpetersiiure iibergossen und vorsichtig :iuf 30-40'' er- 
warmt, wohei die anfangs dunkel grfiirbte Masse bald eine ziegelrothe 
Pirrbr clnnimrnt; um eine pliitzliche Reaction zu verhiudern. ist ein 
Kiihlgefasa zur Hand. Die Temprratiir steigt unter deutlicher Gas- 
entwickelung freiwillig; nachdem aic,h gegrn No die Haupteinwirkung 
bemerkbar gemacht hat, erliitzt man schliesslich noch langsani bis 70". 
Die Reaction i-t bemdet, wenii keine rothen Flockchen rnehr sichtbar 
siud, danu wird abgekiihlt, init drr 4-5-fachen Mengr Wassrr  ver- 
srtzt und drr gebildek Nirderscblag griindlich ausgewascheu. Durch 
Lii<eu in Aceton, Fallen mit Wassrr und Aufkochen wird d r r  Kijrper 
rein und krystallinisclt rrhalten , jedocli haftrt ilim imnier eiii Stich 
i i i  z Gelblichr :in. . .  Der Schmelzpunkt ist rbrnfalls 199-200 I. 

C13TT!,NsO~. Hei,. S 2fi.21. Get'. i\' 25,Sl. 

D:ts Xitrodiphen\-ltetrazol I)e.sitzt. krinc chnrakteristisclieii Re- 
actionen, es unterschridet sic11 voii sriurr hluttcrsubstanz besondeis 
durcli k t e  Schwerliislichkeit iii Alkohol und durch geringere Neigung 
zniii Krystallisiren. Loslich iii Aceton, Eisessig , Chloroform und 
Brnzol. lwdeofrnd wrniger in Aether, Alkohol und Ligroi'n. Sehr 
Lrstiindig ; schwer loslich in corlcrntrirter Salpetersiiure, mit Zinn- 
cliloriir und Salzsiiurr r rduc i r lm zur entsprrchei:drn -4minobasr. 

p -  I - S i t r o - p - J I I - O . u y t ' u r m a z y l b r n z o l ' ) ,  

NOa . G H4 . C .N : N .CsH4 .OH . 
6 g Kitrouaytriphrnyltetrazoliumchlorid werden mit etwa SOU ccm 

w r m e n  W-assers iibergossen, mittels verdiinnteni Ammoniak in Liisung 
gcbrachr und bei ca. 60" so lange langsam niit gelbem Schwrfrl- 
-ammonium vrrsrtzt, bis die dunkelroth geftirbte Fliissigkeit drutlich 
rlarr~ach rircht. Nach einiger Zrit wird angesauert, der Niederschlag 
abfiltrirt. gr~vaschen rind hei 100n getrocknet. Man erhalt etwa C; g 

. .N.  NH.CgH5 

I )  Auclr iu dieaem Pdle (vergl. diase Bericbte 29, 1855 und 28, 16941 
Liuinte die Oryver\iiutluny nicht durch directr 1:iuwirkiing yon Diazophenol 
ai i i  Nitroheuz;tl hydrazou whalten wmden. 
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Rohproduct. Die Reiuigung erfolgt durch Extraction mit siedendem 
Alkohol und Fallen des Extractes mit Wasser. 9 e r  getrocknete 
Niederschlag wird nunmehr in vie1 siedendern Chloroform gelost und 
nach dem Abkiihlen fractionirt mit niedrig siedendem Ligroi'n getXllt. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Brr. N 19.39. Gef. N 19.03. 
Feinr braunrothe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 194O. 

Losung in concentrirter Schwefelsiiure dunkelgriin, in concentrirter 
Salpeters5ure farblos; in heissen, verdlniiten Alkalien, in warmern 
Alkohol sowie in den tibrigen Solventien rnit Ausnahmr von Ligroi'n 
ziemlich Ieicht Ioslich. 

E i n  w i r  k u ug voxi S sl p v t e r  s l i i  r e a u f p - N i  t r o  b e n  z R 1- 
:t m i d og  u an i d i  n. 

Behaudelt ~ n a n  in d r r  beim Nitrodiphenyltetrazol angegebenen 
Weise (11. Methode) Nitrobenzalamidoguanidiu vorsichtig rnit Gouceli- 
trirter Salpetersaure, indem mail fur etwns niedrigere Teinperakur 
sorgt, so verschwiudet sofort die rothe Farbe iind n x h  den] Aus- 
fallen mit Wasser erhiilt man rin gelbes, wohl charakterisirtes Pro- 
duct. Dasselbe w i d  durch niehrmalige Krystallisation aus heisserri 
Wasser in gelben Nadelchen vom Schmp. 248-2-l!V erhalten. 

An.ilysr: Rerechnet fiir Dinitrobenzalamidoguanidin. 
CsNsHs04. Ber. N 20.17. Gef. N 30.97. 

88. Edgar  W e d e k i n d :  U e b e r  den halbseitigen Ereate einer 
D i a z o g r u p p e  im Diphenyl te t raeochlor id  durch Wasserstoff. 

(Mittheilung :tus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zii Riga.] 
(Eingegangen :mi 23. Februar; mitgctheilt i n  der Sitzung von 

Hm. W. 11 arkw i [  1 d.) 

Gelegentlich einer an anderer Stellr I )  veriiffentlicbtrn Mittheilung 
iiber die durch Einwirkung von Diplienyltetrazorhlorid auf Acetessig- 
ester erhaltenen C y  cl o fo r m  nzyl  v e r  b i n  d u n g e n wurde die Ver- 
muthung nusgesprochen, dass das Tetrazochlorid auf Korper niit 
,e i n e m reactionsfahigen Wasserstoffatom an1 Kohlenstoff, wie Benznl- 
phenylhydrcizon, niitrr zweimaliger Verkettung einwirke: 

P h . H X . N : C  3 +- N:N.Dph.N:N -+ +- C : N . N H . P h - 2 H C l .  

(In diesem Schema ist Dph = . CsHa.  CsH4 und P h  = CsHs.) 
P h  P h  

9 E. W e d e k i n d ,  Ann. d. Chem. 295. 331 




