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bis auch wirklich keine Salzsaure mehr entweicht. Die entstandene 
dunkelrothbraune Flassigkeit muss zuerst im Vacuum destillirt werden, 
ehe man die Fractionirung bei gewiihnlichem Druck vornehmen kann. 
Es grht  dabei das Keton als schwach gelbe Fliissigkeit iiber, deren 
Siedepunkt nicht genau festgestellt werden konnte, weil nicht geniigend 
Material vorhanden war. 

CsH17. C ~ H ~ < C H ~  co * CH3. Ber. C 82.93, H 10.57. 

Gef. D 83.65, D 10.89. 

161. Edgar Wedekind:  Ueber den Abbau 
des Diphenyltetrazole eum B 1 a din' schen N-Phenyltetrazol. 

[Nittheilung aus dern chemischen Lnboratorium des Polytechnicurns zu Riga.] 
(Eingegangeu. am 23. Bpril.) 

D e r  bereits friiher') in Aussicht genommene Abbau deb s t a  b i l e n  
Diphenyltetrazols zu einem Phenyltetrazol , das entweder ein neues, 
der s t a b i l e n  Reihe angehiiriges Derivat oder aber mit dem B l a d i n -  
schen l a b i l e  n K8rper identisch sein konnte, gelilgt durch Elimination 
des mit K O  h l e n s t o f f  verbundenen Benzolkerns. 

Unter den fiir die Labilisirunga) des letzteren geeigneten Substi- 
tuenten wurde zunachst die Hydroxylgruppe gewahlt, da  sie - we- 
nigstens in die Ausgangsmaterialien - direct einfiihrbar ist. 

Das Abbauproblem sollte demnach auf Grund folgenden Schemas 
eelost werden. " 

,N.N.Ph N.N.Ph 
I. OH. C ~ H I .  C< * --+ 11. H C C N : k  N:N 

Das hierzu erforderliche Oxydiphenyltetrazol (1) sollte nach der  
Gnanazyl-Methode 3) aus einem 

,NH ,N . NH. Cs-<NH2 , I - 0 x y g u a r i a z y  1 b e n z  01, OH. CS Hd . C c X  : N. Ph 

gewonnen werden , das seinerseits durch Kuppelung mit Diazonium- 

chlorid aus Oxybenzalamidoguanidin , 
OH.CsHd.C(H) : N .  N H .  C<-ZNH2, NH 

erhiiltlich schien. 

I) E. W e d e k i n d ,  diese Berichte 29, 1S4S und 31, 173. 
?) Eincn der Oxydation zughglichen Zustand bewirken S&H, OH und 

3) Diese Berichte 30, 450. 
NHa (diese Berichte 31, 474). 
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Die  in dieser Richtung angestellten Versuche waren aber  ergeb- 
nisslos, da  der zuletzt genannte Korper und das  aus ihm durch Ver- 
kettung mit Diazoniumchlorid gewonnene Product nicht die erwartete 
Zusammensetzun‘g zeigten. Trotzdem es spater gelang , das 0-Oxy- 
benzalamidoguanidin in Gestalt seines Acetats l) zu isoliren und mit 
Diazoniumsalzen in Reaction zu bringen, so zeigten doch diese Kiirper 
beim Weiterverarbeiten , namentlich bei der Bebandlung mit conc. 
Salpetersaure *), so anormale Erscheinungen, dass zur Erreichung des 
angedeuteten Zweckes auf den Substituenten N HP zuriickgegriffen 
werden musste. 

Dieser ist nun indirect niit Hiilfe des kiirzlich eingehend be- 
schriebenen p-I-Nitrodiphenyltetrazols3) leicht einfiibrbar; letzteres 
geht durch saure Reductionsmittel in p-I- Aminodiphenyltetrazol, 

iiber , eine schiin krystallisirende Base, deren Salze sich sammtlich 
durch eine auffallende Schwerliislichkeit in Wasser auszeichnen. 

Gleichwohl 18sst sich das Chlorhydrat in nornialer Weise diazo- 
tiren, wie aus den vorgenornmenen Kuppelungen mit Naphtylamin 
und R-Salz hervorgeht. Kocht man die Diazolosung, so erfolgt Er- 
satz der Diazogruppe durch Hydroxyl unter Bildung von p-I-oxy-  
diphenyltetrazol, 

N.N.CaHs 
N:N OH. CsHi.  C< . 3 

eine Substanz, die sich wie ein complicirtes Phenol verhalt. 
Trotz der  Schwerliislichkeit des Nitrats der Aminobase lasst sich 

dasselbe in warmer salpetersaurer Suspension durch Perrnanganat 
oxydiren, ohne dass Zerstijrung des offenbar sehr stabilen Ring- 
skelettes eintrate; unter Verlust des amidirten Benzolkerns, der bis 
zur Carboxylgruppe verbrannt wird : 

-N . N.  CsHs -3’. N . CcH5 
NH, . CtjHa. Cw * --+ COOH.C< . 9 

“N : N N : N  
bildet sich eine Phenyltetrazolcarbonsaure, die in allen i h r ~ n  Eigeu- 
schaften mit der B1 a d  i n’schen ’) Saure - erhalten durch Verseifung 
des Phenylcyantetrazols - identisch befunden wurde. Durch Er- 

l) Inzwischen wurde auch die freie Base gewonnen uod auf Oxyguan- 
azplbenzol weiter verarbeitet, dns in einer besonderen Abhandlung beschrieben 
werden 6011. 

2) Es bildet sich hierbei eine sehr explosible Substanz, deren Zusammen- 
setzung sich nieht ermittelo liess. 

3, E. Wedekind ,  diese Berichte 31, 473 ff. 
‘1 B l a d i n ,  diese Berichte 18, 890s. 
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hitzen iiber ihren Schmelzpunkt ging sie, den Angaben dieses For- 
schers entsprechend, unter Kohlenvaureabspaltung : 

,N . N . CsH5 ,;N . N. CsHb c 0 0 H . C ~  . --+ HC, * 3 

N:N N: N 

in dns ebenfalls von R 1 a d  i n  beschriebene A'-Phenyltetrazol iiber, 
welches ein nicht destillirbares, in der Hitze zur Zersetzung neigendes 
Oel darstellt. 

Aus dem geschilderten Abbau ergiebt sich, dass die friiher ge- 
hegte Erwartung, drtss dem stabilen Diphenyltetrazol ein ebenfalls 
stabiles Phenyltetrazol entspricht, und dass somit zwei isomere Reihen 
von Tetrazolderivateii existiren, nicht zutreffend ist, denn auch aus dem 
sebr b e s t a n d i g e n  Diphenyltetrazol entsteht der l a b i l e  Bladin 'sche 
Korper. Fur die Constitution des Ietzteren ist insofern ein neuer 
Beweis erbracht, als aus seiner Rildungsweise erliellt, dass die Tetra- 
zolderivate nicht der urspriioglichen B 1 ad  in'schen Auffassung '): 

R2 
sondern den von A n d  r e o  c c i2)  auf Grund seiner Forrnel des Dicynn- 
phenylhydrnzins und den von W i d m a u 3, gelieferten Beweismittrln 

entsprechen, uamlich dern Schema: R I .  Cy, * 

N . N . R o  
N:K 

Auch das  von B a m b e r g e r ' )  und d e  G r u y t e r  seiner Constitu- 
tion nach aufgeklarte Dicyanphenylhydrazin, 

C N  .C. -N*NH.C6H5 (Cyanamidrazon), '-NHa 

lasst nur Tetrazolabkijmmlinge der zuletzt genannten Art zu. 
Es eriibrigt jetzt nur noch, den Zusammenhang der L o s s e n -  

schen Benzenyltetrazotsaure voin Schmp. 21 2-2 13" (C Phenyltetrazol) 
mit den bisher beschriebenen Derivaten des Tetrazols zu erweisen, 
eine Aufgabe, die bereits im hiesigen Laboratorium in Angriff ge- 
nommen ist. 

Im Folgenden seien die zum Abbau des Dipheuyltetrazols fiihren- 
den Versuche, die ich in Gemeinschaft mit Hrn. S. M i c h e l s o h u  an- 
stellte, kurz beschrieben: 

I )  B l a d  in ,  Ueber Triazol und T,:trazoIverbindungen, Upsala 1893. 
l) Regia Universita degli Studi di Roma. 

3, Diese Berichte 26, 2617. 

Iticherchi eseguiti nell' Anno 
Scolastico 1890-91, 5 -269. 

4) Diese Berichte 26, 2385. 
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o - O x y b e n z a l a m i d o g u a n i d i n a c e t a t ,  
OH. CsH4. C (H) : N . NH. CfNH:, NH (CH3. co2H) . 

11.2 g Amidoguanidinnitrat w e r d m  in mogiicbst wenig Wasser  
gelost, sodass gerade in der Kalte nichts ausfallt. Hierzu giebt man 
unter bestandigem Schiitteln 10 g Salicylaldehyd; sobald eine deutliche 
Emulsion eingetreten ist, ausserdem noch soviel concentrirte Kalilauge, 
dass die Fliissigkeit stark alkalisch reagirt. Wenn die entstandene 
Lijsung nicbt mehr nach Salicylaldehyd riecht, wird mit concentrirter 
EJsigsaure angesauert und unter Kfiblung an den Gefasswandungen 
gekratzt. Das langsam ausfallende, krystallinische Pulver wird nach 
dem Trocknen in warmem Benzol suspendirt und diirch allmiihliche 
Zugabe von heissem Alkohol in Lasung gebracht. Nach '24 Stunden 
haben sich glanzende, in der Regel farhlose Krystalle gebildet, die 
nach wiederholtem Umkrystallisiren den constanten Schmp. 191-1920 
zeigten. Ein unreiner Antheil kann durch Fallen der Mutterlauge 
mit Ligroi'n erhalten werden. Rohausbeute 80 - 90 pCt., Reinausbeute 
65-75 pCt. der berecbneten. 

C ~ ~ H I , N , O ~ .  Ber. C 50.4, H 5.8, N '23.3. 
Gef. )> 50.9, )) .i.9, n 23.5. 

Die Substauz verhalt sich wie ein Snlz, lost sich leicht in war- 
mem Wasser und Alkohol, ist hingegen achwerliislich in Benzol, 
Aceton, Chloroform und Ligroi'o. Beim Uebersattigen rnit Kalilauge 
und Einleiten vou Kohlensaure entsteht ein weisser Niederschlag, der 
jedenfalls die freie Base darstellt. 

Die wassrige Losung giebt rnit Eisenchlorid eine Griinfiirbung. 
Mit Schwefelsaure und Alkohol erhitzt tritt Geruch von Essigester 
auf. Trotz der salzartigen Eigenschafteu reagirt der Korper  mit 
Diazoniumchloriden : wrrden 8 g in concentrirter wassriger Lijsung 
mit einer aus der berechneten Menge Anilin bereiteten Diazolosung 
zusammengebracht, so bildet sich sofort eiu rother, gallertartiger 
Niederschlag, der, aus verdunntem Alkohol krystallisirt, bei 176- 1770 
schmilzt. Die ausgefiihrten Analysen ergaben einen geringeren Stick- 
stoffgehalt, als sich fiir Oxyguanazylbenzol berecbnet. 

Behandelt man das  so gewonnene Product 'in der friiher'l) fiir 
Guanazylverbinduogen angegebenen Weise rnit conceutrirter Salpeter- 
siiure bei einer Temperatur von 85O, so tritt srirrke Entwickelung von 
nitrosen Dampfen ein: der atherische Extract der rnit Wasser ver- 
setzten Fltssigkeit hinterlasst rothe Krystalle. 

Versetzt man aber die auf dem Wasserbade concentrirte Losung 
rnit Kalilauge, so fallen beim Abkiihlen schijne g o l d g e l b e  Krystalle 
heraus, die, aus wenig heissem Wasser gereinigt, in zolllangen, gelb- 

1) Diese Berichte 30, 450. 
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braunen Spiessen anschiessen. Der  Schmelzpunkt konnte nicht be- 
stimmt werden, da die geringsten hlengen im SchmelzrGhrchen beim 
Erhitzen mit lautem Knal l  explodiren. Dies complicirte, nicht analy- 
sirbare Nitroderivat wird durch S c h l  ag n i c h t  zur ExploAion ge- 
bracht. 

,N . N . C6 Hs 
p - I - A m i n o d i p h e n y l t e t r a z o l ,  NHa . CsHJ.  C< . 

N : N  
3 g fein zerriebenes Nitrodiphenyltetrazol werden in kleinen 

Portionen in eine Auflosung von 6.5g Ziiinchloriir in 8 g  concen- 
trirter Salzsaure eingetragen. Man l a d  etwa 48 Stunden stehen, 
giebt nach Bedarf noch etwas Zinnchlorir und Salzsaure binzu und 
erwarmt das langsam sich hell farbende Gernenge noch einige 
Stunden. Man verdiinnt darnuf etwas rnit Was-er, giebt Alkali im 
Ueberschuss hinzu, und zchiittelt mehrere Male mit Chloroform aus. 
D e r  Extract wird iiber Natriurnsulfat getrocknet und verdampft; der 
Riickstand wird in siedendem Alkohol geliist, rnit Wasser gefallt nnd 
einige Male aus vrrdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

C I ~ N ~ H I I .  Ber. N 29.53. Gef. N 29.42. 
Farblose Prismen nus Aether oder aus verdiinntem Aceton vom 

Schrnp. 156O. 
Loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, warmem Benzol und 

warmem Aether , schwerlii-lich in Ligroi'n und Eisessig, unloslich in 
Wasser. 

Die Ausbeute betragt 70-75 pCt. der theoretiachen. 

S a 1 z e d e b  A m i  n o d i p h e 11 y It e t r a z o Is. 
Das s a l z s a u r e  Salz wird durch Erwarmen der Rase rnit iiber- 

schiissiger concentrirter Salzsaure dargestellt: nach dem Erkalten 
bilden sich schone, farblose, lange Nadeln, die in Wasser so gut wie 
unloslich sind. 

Das N i t r a t ,  durch Hehandeln der Base rnit der berechneten 
Menge Salpetersaure hergestellt , bildct kleine, farblose Krystnlle, die 
wenig liislich sind in Wasser. 

Das A c e  tat krystallisirt nus d r r  Liisung der Base i l l  Eisessig 
in schonen, sternformig gruppirten Nadeln. 

Das S u l f a t ,  durch LGsen der Base in conceutrirter Schwefel- 
saure gewonnen, kann ~ U R  sehr vie1 siedendem Wasser umkrystallisirt 
werden. 

C ~ ~ N ~ H I S S O * .  Ber. 9 20.89. Gef. N 21.03. 
Zur Darstellung der Diazoverbindung wird das Sulfat oder Chlor- 

hydrat in einer verdiinnten Miiieralsaure suspendirt und in der Iialte 
mit Natriumnitrit bis zur Jodstarkerraction behandelt: mit salzsaurem 
b-Naphtylamin gekuppelt , entsteht ein orangerother Azokorper , mit 
j-Naphtylarnindisulfosaure rine intensiv roth gefdrbte LBsung. 

Schwach grau gefiirbte Prismen vom Schmp. 224- 225O. 
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N .  N . C ~ H S  
p-I -Oxydipheny l te trazo l ,  O H .  CsHa. C C N :  

1.1 g Aminodiphenyltetrazol wird niit 1.4 g concentrirter Salz- 
saure und der 3-4-fachen Menge Wasser iibergossen und bpi Oo mit 
1 g Natriumnitritlasung (1 : 2) diazotirt, bis eine Probe  rnit Natrium- 
acetat keine Fallung mehr giebt. Vom Ungelasten - im Wesent- 
lichen Chlorhydrat der angewandten Base - wird abfiltrirt und das 
Filtrat so lange gekocht, bis der bald entsteheude gelbliche Nieder- 
schlag sich nicht mehr vermehrt. Derselbe wird nach griindlichem 
Auswaschen aus sehr vie1 siedendem Wasser bis zum constanten 
Schmelzpunkt 190- 1910 umkrystallisirt. 

C13N,R100. Ber. N 93.10. Gef. N 22.96. 
Glanzende, farblose Nadeln aus Aether, die sich in Alkalien und 

in warmem Ammoniak leicbt liisen und mit Sauren wieder ausfallen. 
Liislich in Benzol, Alkohol, warmem Aether, Aceton, Chloroform und 
Eisessig, schwerlaslich in kaltem Wasser, in concentrirter Salpeter- 
saure und in Ligroin. In einer wassrigen Losung des Natriumoxydi- 
phenylteirazols entsteht mit Bromwasser ein gelblich-weisser Nieder- 
schlag, der sich auf Zugabe von Alkali nicht mehr lost. 

Kocht man das Diazoniunrchlorid der A minobase in alkoholischer 
Liisung, so scheint Diphenyltetrazol gebildet zu werden, es konnte 
dies jedoch wegen Mange1 a n  Substanz nicht rnit Sicherheit festgestellt 
werden. 

N . N . CsH5 
P h e n y l t e t r a z o l c a r b o n s a u r e ,  H O O C .  C-fN 

2.6 g Aminodiphenyltetrazol werden init 3 - 4 g concentrirter 
Salpetersaure, die vorher rnit etwa 50 ccrn Wasser verdiinnt sind, bis 
zur  moglichst vollstandigen Lijsung gekocht, indem man noch allmiih- 
lich die 5-6-fache Wasserinenge der urspriinglichen verdiinnten Saure 
hinzugiebt. Man giesst hierauf schuell in ein geraumiges Gefass, 
wobei kein erheblicher Niederschlag sich bilden darf, und versetzt 
noch warm portionenweise mit einer Lasung von I2  g Permangsnat 
in  200 ccm Wasser ,  wobei zweckmassig rnit einer Turbine geruhrt 
wird. 

1st bis zum nachsten Morgen die rothe Farbe  stehen geblieben, 
so wird mit Alkohol entfarbt, einmal aufgekocht und der gebildete 
Braunstein durch Decantiren 10-15 Ma1 rnit siedendem Wasser aus- 
gewaschen, bis eine Probe des letzten Filtrats mit Silbernitrat keinen 
Niederschlag mehr giebt. Die  vereinigten Filtrate werden auf ein 
kleines Volumen concentrirt und abermals rnit Permanganat gepriift; 
tritt  keine Entfarbung ein, so wird Alkohol zugegeben und wieder 
wie oben verfahreu. Entfarbt sich das  Oxydatioiismittel, so bleibt 
die Flussigkeit rnit einem Ueberschuss desselben wiederum 12 Stunden 



stehen. Irn Filtrat vorn Braunstein wird der Ueberschuss der Saure 
mit Amnionink neutralisirt, nber nur so weit, dass die Liisung noch 
schwach sauer reagirt. Hierauf wird mit einer L6sung von Silber- 
nitrat die gebildete Phenyltetrazolcarbonsaure als Silbersalz in weissen 
Flocken gefallt. 

Das Silbersalz wird ausgewaschen und mit rerdunnter Salzsaure 
bei Wasserbadtemperatur zersetzt und wiederholt mit wenig salzsaure- 
haltigem Wasser ausgekocht: die concentrirten Ausziige lassen beim 
Erkalten farblose Krystalle der freien Saure ausfallen, die aus weuig 
Wasser bis zum constanten Schmelzpunkt 137 - 138 urnkrystallisirt 
werden. Die Ausbeute brtragt 50-60 pc t .  der berechneten. 

CeHsNIOa. Ber. C 50.5, H 3.2, N 29.47. 
Gef. )) 50.2, )) 3.1, )) 2957. 

Die Substauz wird zur Analyse irn Essiccator bis zur Gewichts- 
constanz getrocknet, wobei ein Molekul Krystallwasser entweicht. 
Auch die sonstigen Eigenschaften der Saure. ihre Bestiindigkeit gegen 
concentrirte Salzsaure , die gegen 1500 Beginnende Gaseotwickelung, 
die Liislichkeit in  Alkohol, die SchwerlBslichkeit in Aether, die 
Sclimelzbarkeit in siedendem Wnsser entsprechen den Angaben 
B 1 a d i n ’ s  l ) ,  von welchem auch der Methyl- und Aethyl-Ester, d a s  
Kaliurnsalz, das Ihpfersalz  und das explosible Silbersalz darge- 
stellt sind. 

D a s  freie 
N .  N .  C g H j  

P h e n y l t e t r n z o l ,  H .  C--” ’ “ : N  2 

entsteht durch Erhitzen der Carbonsaure im Oelbade auf 150- 170O. 
Nnch Beendigung der I(ohlensaureentwielre1ung wird das gebildete 
Oel mittels Aether von etwa unzersetzter Saure getrennt. Das Phe- 
nyltetrazol ist in Wasser bchwerliislich , mit Wasserdampfen flcichtig 
und besitzt einen an Nitrobenzol erinnernden, aromatischen Geruch; 
bei Verbuchen, es zu destilliren, tritt Verpuffung ein unter Entwicke- 
lung von eigenthiimlich riechenden Dampfen. 

Basiache Eigenschaften bind, wie schon B 1 a d  i n  hervorhob, 
ebenso wenig zu beobachten, wie saure. 

I) Diese Berichte 18, 290s. 




