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

CgH17.CGH4<8g3' CH3. Ber. C 82.93, H 10.57.
Gef. » 82.65, » 10.89.

161. Edgar Wedekind: Ueber den Abbau
des Diphenyltetrazols zum Bladin’schen N-Phenyltetrazol.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
' (Eingegangen am £3. April.)

Der bereits frilher!) in Aussicht genommene Abbau des stabilen
Diphenyltetrazols za einem Phenyltetrazol, das entweder ein neues,
der stabilen Reihe angehériges Derivat oder aber mit dem Bladin-
schen labilen Kérper identisch sein konnte, ge! agt durch Elimination
des mit Kohlenstoff verbundenen Benzolkerns.

Unter den fiir die Labilisirung3) des letzteren geeigneten Substi-
tuenten wurde zunicbst die Hydroxylgruppe gewidhlt, da sie — we-
nigstens in die Ausgangsmaterialien — direct einfiibrbar ist.

Das Abbauproblem sollte demnach auf Grund folgenden Schemas

gelost werden.

_N.N.Ph _N.N.Ph
L. OH'CGH‘.C/<N'1‘\I —>» II. HC<NN .

Das hierzu erforderliche Oxydiphenyltetrazol (1) sollte nach der
Guanazyl-Methode %) aus einem
_N.NH.C=NH
I-Oxyguanazylbenzol, OH'CGH"C/\N:N.Ph ~NH;°
gewonnen werden, das seinerseits durch Kuppelung mit Diazonium-

chlorid aus Oxybenzalamidoguanidin,
OH.CGH4.C(H):N.NH.C<§g2,
erhiltlich schien.

N E. Wedekind, diese Berichte 29, 1348 und 81, 473.

%) Einen der Oxydation zuginglichen Zustand bewirken SOs;H, OH und
NHj (diese Berichte 31, 474).

3) Diese Berichte 30, 450,
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Die in dieser Richtung angestellten Versuche waren aber ergeb-
nisslos, da der zuletzt genaonte Korper und das aus ihm durch Ver-
kettang mit Diazoniumechlorid gewonnene Product nicht die erwartete
Zusammensetzurlg zeigten. Trotzdem es spiter gelang, das 0-Oxy-
benzalamidogaanidin in Gestalt seines Acetats!) zu isoliren und mit
Diazoniumsalzen in Reaction zu bringen, so zeigten doch diese Korper
beim Weiterverarbeiten, namentlich bei der Bebandlung mit conc.
Salpetersiure?), so anormale Erscheinungen, dass zur Erreichung des
angedeateten Zweckes auf den Substituenten NH, zurickgegriffen
werden musste,

Dieser ist nun indirect mit Hiilfe des kiirzlich eingehend be-
schriebenen p-I-Nitrodiphenyltetrazols®) leicht einfiibrbar; letzteres
geht durch saure Reductionsmittel in p-I-Aminodiphenyltetrazol,
N.N.C¢H;

N:N ’
iiber, eine schdn krystallisirende Base, deren Salze sich simmtlich
durch eine auffallende Schwerldslichkeit in Wasser auszeichnen.

Gleichwohl ldsst sich das Chlorhydrat in normaler Weise diazo-
tiren, wie aus den vorgenommenen Kuppelungen mit Naphtylamin
und R-Salz hervorgeht. Kocht man die Diazoldsung, so erfolgt Er-
satz der Diazogruppe durch Hydroxyl unter Bildung von p-I-Oxy-
diphenyltetrazol,

NH;.CsH,.CZ

N.N.C:H
OH.CGH4.C<1;:N =,
eine Substanz, die sich wie ein complicirtes Phenol verhilt.

Trotz der Schwerlslichkeit des Nitrats der Aminobase lisst sich
dasselbe in warmer salpetersaurer Suspension durch Permanganat
oxydiren, ohne dass Zerstdrung des offenbar sehr stabilen Ring-
skelettes eintriite; unter Verlust des amidirten Benzolkerns, der bis
zur Carboxylgruppe verbrannt wird:

\//,N.l_\T.Csﬂ,r, - .
NHz.CsHa.C \N:N COOHC\N-N ]
bildet sich eine Phenyltetrazolcarbonsiure, die in allen ihren Eigen-
schaften mit der Bladin’schen?) Siure — erhalten durch Verseifung
des Phenylcyantetrazols — identisch befunden wurde. Durch Er-

N.N.CqH;

1) Inzwischen wurde auch die freic Base gewonnen und auf Oxyguan-
azylbenzol weiter verarbeitet, das in einer besonderen Abhandlung beschrieben
werden soll.

% Es bildet sich hierbei eine sehr explosible Substanz, deren Zusammen-
setzung sich nicht ermitteln liess.

3) E. Wedekind, diese Berichte 31, 473 ff.

%) Bladin, diese Berichte 18, 2908,
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hitzen iiber ihren Schmelzpunkt ging sie, den Angaben dieses For-
schers entsprechend, unter Kohlensdureabspaltung:

N.N.C:Hs N.N.CeHs
COOH .C< - —» HCZ - )
N:N TN:N

in das ebenfalls von Bladin beschriebene N-Phenyltetrazol iber,
welches ein nicht destillirbares, in der Hitze zur Zersetzung neigendes
Oel darstellt.

Aus dem geschilderten Abbau ergiebt sich, dass die friiher ge-
hegte Erwartung, dass dem stabilen Diphenyltetrazol ein ebenfalls
stabiles Pheuyltetrazol entspricht, und dass somit zwei isomere Reihen
von Tetrazolderivaten existiren, nicht zutreffend ist, denn anch aus dem
sebr bestindigen Diphenyltetrazol entsteht der labile Bladin’sche
Korper. Fiir die Constitution des letzteren ist insofern ein neuer
Beweis erbracht, als aus seiner Bildungsweise erhellt, dass die Tetra-
zolderivate nicht der urspriinglichen Bladin’schen Auffassung?):

RGN
UYTNLNT
Re

sondern den von Andreocci?) auf Grund seiner Formel des Dicyan-
phenylhydrazins und den von Widman3) gelieferten Beweismitteln

. N.N.Ry
entsprechen, nimlich dem Schema: Rl‘Cf\!\I.i\Y .
Auch das von Bamberger?) und de Gruyter seiner Constitu-
tion nach aufgekldrte Dicyanphenylhydrazin,

CN .Cizlgi_lljﬂ’cs“” (Cyanamidrazon),

ldsst nur Tetrazolabkbmmlinge der zuletzt genannten Art zu.

Es eriibrigt jetzt nur noch, den Zusammenhang der Lossen-
schen Benzenyltetrazotsiure voin Schmp.212—213" (C Phenyltetrazol)
mit den bisher beschriebenen Derivaten des Tetrazols zu erweisen,
eine Aufgabe, die bereits im hiesigen Laboratorium in Angriff ge-
nommen 18t.

Im Folgenden seien die zum Abbau des Diphenyltetrazols fiihren-
den Versuche, die ich in Gemeinschaft mit Hrn. 8. Michelsohn an-
stellte, kurz beschrieben:

) Bladin, Ueber Triazol und Totrazolverbindungen, Upsala 1893.

%) Regia Universita degli Studi di Roma. Richerchi eseguiti nell’ Anno
Scolastico 1890—91, § 469.

3) Diese Berichte 26, 2617. 4) Diese Berichte 26, 2385.
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0-Oxybenzalamidoguanidinacetat,

OH.C4H,.C (H): N.NH.C<§§2 (CHy. COH) "

11.2 g Amidoguanidinnitrat werden in moglichst wenig Wasser
gelost, sodass gerade in der Kilte nichts ausfilit. Hierzu giebt man
unter bestindigem Schiitteln 10 g Salicylaldehyd; sobald eine deutliche
Emulsion eingetreten ist, ausserdem noch soviel concentrirte Kalilauge,
dass die Fliissigkeit stark alkalisch reagirt. Wenn die entstandene
Lésung nicht mebr nach Salicylaldehyd riecht, wird mit concentrirter
Essigsdure angesiduert und unter Kiihlung an den Gefiisswandungen
gekratzt. Das langsam ausfallende, krystallinische Pulver wird nach
dem Trocknen in warmem Benzol suspendirt und durch allméhliche
Zugabe von heissem Alkohol in Lésung gebracht. Nach 24 Stunden
haben sich glinzende, in der Regel farblose Krystalle gebildet, die
nach wiederholtem Umkrystallisiren den constanten Schmp. 191—1920
zeigten. [Ein unreiner Antheil kann durch Féllen der Mutterlauge
mit Ligroin erhalten werden. Rohausbeute 80 —90 pCt., Reinausbeute
65—75 pCt. der berechneten.

CmHuN;Oa. Ber. C 50.4, H 5.8, N 23.5.
Gef. » 509, » 5.9, » 23.8.

Die Substanz verhilt sich wie ein Salz, 16st sich leicht in war-
mem Wasser und Alkohol, ist hingegen schwerléslich in Benzol,
Aceton, Chloroform und Ligroin. Beim Uebersittigen mit Kalilauge
und Einleiten von Kohlensiure entsteht ein weisser Niederschlag, der
jedenfalls die freie Base darstellt.

Die wissrige Losung giebt mit Eisenchlorid eine Griinfirbung.
Mit Schwefelsiure und Alkohol erhitzt tritt Gerach von Essigester
auf. Trotz der salzartigen Eigenschaften reagirt der Korper mit
Diazoniumchloriden; werden 8 g in concentrirter wissriger Lisung
mit einer aus der berechneten Menge Anilin bereiteten Diazolsung
zusammengebracht, so bildet sich sofort ein rother, gallertartiger
Niederschlag, der, aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, bei 176 —1770
schmilzt. Die ausgefiihrten Analysen ergaben einen geringeren Stick-
stoffgehalt, als sich fir Oxyguanazylbenzol berechnet.

Behandelt man das so gewonnene Product ‘in der friiher!) fir
Guanazylverbindungen angegebenen Weise mit concentrirter Salpeter-
siiure bei einer Temperatur von 85% so tritt starke Entwickelung von
nitrosen Ddmpfen ein: der dtherische Extract der mit Wasser ver-
setzten Flissigkeit hinterldsst rothe Krystalle.

Versetzt man aber die auf dem Wasserbade concentrirte Losung
mit Kalilauge, so fallen beim Abkiihlen schéne goldgelbe Krystalle
heraus, die, aus wenig heissem Wasser gereinigt, in zolllangen, gelb-

') Diese Berichte 30, 450.
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braunen Spiessen anschiessen. Der Schmelzpunkt konnte nicht be-
stimmt werden, da die geringsten Mengen im Schmelzrohrchen beim
Erhitzen mit lautem Knall explodiren. Dies complicirte, nicht analy-
sirbare Nitroderivat wird durch Schlag nicht zur Explosion ge-
bracht.

. . N.N.CsH;
p-I-Aminodiphenyltetrazol, NH"CSH4'C<N'N .

3 g fein zerriebenes Nitrodiphenyltetrazol werden in kleinen
Portionen in eine Auflésung von 6.5 g Zinnchloriir in 8 g concen-
trirter Salzsiure eingetragen. Man ldsst etwa 48 Staunden stehen,
giebt nach Bedarf noch etwas Zinnchloriir und Salzsiure hinzu und
erwirmt das langsam sich hell firbende Gemenge noch einige
Stunden. Man verdiinnt darauf etwas mit Wasser, giebt Alkali im
Ueberschuss hinzu, und schiittelt mehrere Male mit Chloroform aus.
Der Extract wird tiber Natriumsulfat getrocknet und verdampft; der
Riickstand wird in siedendem Alkohol gelost, mit Wasser gefillt und
einige Male aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

C|3N5H11. Ber. N 29.53. Gef N '29.4‘2.

Farblose Prismen aus Aether oder aus verdiinntem Aceton vom
Schmp. 156% Die Ausbeute betrigt 70—75 pCt. der theoretischen.

Loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, warmem Benzol und
warmem Aether, schwerléslich in Ligroin und Eisessig, unléslich in
Wasser.

Salze des Amivodiphenyltetrazols.

Das salzsaure Salz wird durch Erwirmen der Base mit {iber-
schiissiger concentrirter Salzsiure dargestellt: nach dem Erkalten
bilden sich schdne, farblose, lange Nadeln, die in Wasser so gut wie
unléslich sind.

Das Nitrat, durch Behandeln der Base mit der berechneten
Menge Salpeterséiure hergestellt, bildet kleine, farblose Krystalle, die
wenig 16slich sind in Wasser,

Das Acetat krystallisirt ans der Losung der Base in Kisessig
in schpnen, sternférmig gruppirten Nadeln.

Das Sulfat, durch Lésen der Base in concentrirter Schwefel-
siure gewonnen, kann aus sehr viel siedendem Wasser umkrystallisirt
werden. Schwach grau gefiirbte Prismen vom Schmp. 224 —225°,

C|3N5H13804. Ber. N 20.89. Gef. N 21.03.

Zur Darstellung der Diazoverbindung wird das Sulfat oder Chlor-
hydrat in einer verdiinnten Mineralsiure suspendirt und in der Kilte
mit Natriamnitrit bis zar Jodstirkereaction behandelt: mit salzsaurem
f-Naphtylamin gekuppelt, entsteht ein orangerother Azokdrper, mit
f-Naphtylamindisulfosiure eine intensiv roth gefirbte Losung.



9417

N.N.GH
p-1-Oxydiphenyltetrazol, OH.C.-,H;.C(N.ﬁ 855,

1.1 g Aminodiphenyltetrazol wird mit 1.4 g concentrirter Salz-
siure und der 3—4-fachen Menge Wasser iibergossen und bei 0° mit
1g Natriumnpitrit!iésung (1:2) diazotirt, bis eine Probe mit Natrium-
acetat keine Fillung mehr giebt. Vom Ungeldsten — im Wesent-
lichen Chlorhydrat der angewandten Base — wird abfiltrirt und das
Filtrat so lange gekocht, bis der bald entstehende gelbliche Nieder-
schlag sich nicht mehr vermehrt. Derselbe wird nach griindlichem
Auswaschen aus sehr viel siedendem Wasser bis zum constanten
Schmelzpunkt 190—191° umkrystallisirt.

C|3N4H100. BE!‘. N 23.10. Gef. N 22.96.

Glinzende, farblose Nadeln aus Aether, die sich in Alkalien und
in warmem Ammoniak leicht l6sen und mit Sduren wieder ausfallen,
Laslich in Benzol, Alkohol, warmem Aether, Aceton, Chloroform und
Eisessig, schwerl6slich in kaltem Wasser, in concentrirter Salpeter-
siure und in Ligroin. In einer wissrigen Lésung des Natriumoxydi-
phenyltetrazols entsteht mit Bromwasser ein gelblich-weisser Nieder-
schlag, der sich auf Zugabe von Alkali nicht mehr 15st.

Kocht man das Diazoniumchlorid ‘der Aminobase in alkoholischer
Lasung, 8o scheint Diphenyltetrazol gebildet zu werden, es konnte
dies jedoch wegen Mangel an Substanz nicht mit Sicherheit festgestellt
werden.

N.N. C¢Hs
N:N '

2.6 ¢ Aminodiphenyltetrazol werden mit 3—4 g concentrirter
Salpetersiure, die vorher mit etwa 50 cem Wasser verdiont sind, bis
zur moglichst vollstindigen Losung gekocht, indem man noch allmih-
lich die 5—6-fache Wassermenge der urspringlichen verdiinnten Siure
hinzugiebt. Man giesst hierauf schoell in ein geriumiges Gefiss,
wobel kein erheblicher Niederschlag sich bilden darf, und versetzt
noch warm portionenweise mit einer Lésung von 12 g Permanganat
in 200 ccm Wasser, wobel zweckméssig mit einer Turbine geriihrt

Phenyltetrazolcarbonsiure, HOOC. CZ

wird.

Ist bis zum nidchsten Morgen die rothe Farbe stehen geblieben,
so wird mit Alkohol entfirbt, einmal aufgekocht und der gebildete
Braunstein durch Decantiren 10—15 Mal mit 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 mit Permanganat gepriift;
tritt keine Entfirbung ein, so wird Alkohol zugegeben und wieder
wie oben verfahren. Enptfirbt sich das Oxydationsmittel, so bleibt
die Fliissigkeit mit einem Ueberschuss desselben wiederum 12 Stunden
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stehen. Im Filtrat vom Braunstein wird der Ueberschuss der Siure
mit Ammoniak neutralisirt, aber nur so weit, dass die Lisung noch
schwach sauver reagirt. Hierauf wird mit einer Loésung von Silber-
nitrat die gebildete Phenyltetrazolcarbonsiure als Silbersalz in weissen
Flocken gefillt.

Das Silbersalz wird ansgewaschen und mit verdiinnter Salzsiure
bei Wasserbadtemperatur zersetzt und wiederholt mit wenig salzsdure-
haltigem Wasser ausgekocht: die concentrirten Ausziige lassen beim
Erkalten farblose Krystalle der freien Sdure ausfallen, die aus wenig
Wasser bis zum constanten Schmelzpunkt 157 — 1389 umkrystallisirt
werden. Die Ausbeute betridgt 50—60 pCt. der berechneten.

CgHgN, 0. Ber. C 50.5, H 8.2, N 29.47.
Gef, » 50.2, » 3.4, » 29.57.

Die Substanz wird zur Analyse im Exsiccator bis zur Gewichts-
constanz getrocknet, wobei ein Molekill Krystallwasser entweicht.
Auch die sonstigen Eigenschaften der Sdure. ihre Bestindigkeit gegen
concentrirte Salzsiure, die gegen 150° beginnende Gasentwickelung,
die Léslichkeit in Alkohol, die Schwerléslichkeit in Aether, die
Schmelzbarkeit in siedendem Wasser entsprechen den Angaben
Bladin’s!), von welchem auch der Methyl- und Aethyl-Ester, das
Kaliumsalz, das Kupfersalz und das explosible Silbersalz darge-
stellt sind.

Das freie

N.N.CgH,
Phenyltetrazol, H.C :

N:N ’
entsteht durch Erhitzen der Carbonsiure im Qelbade auf 150 —170°.
Nach Beendigung der Kohlensiureentwickelung wird das gebildete
Oel mittels Aether von etwa unzersetzter Siure getrennt. Das Phe-
nyltetrazol ist in Wasser schwerldslich, mit Wasserdimpfen flichtig
und besitzt einen an Nitrobenzol erinnernden, aromatischen Geruch;
bei Versuchen, es zu destilliren, tritt Verpuffung ein unter Entwicke-
lung von eigenthiimlich riechenden Dampfen.

Basische Eigenschaften sind, wie schon Bladin hervorhob,
ebenso wenig zu beobachten, wie saure.

1) Diese Berichte 18, 2908.





