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325. Otto Dimroth und Siegfried Merzbacher: Synthese 
von Tetrazolen &us Diazobenzolimid. 

(Eingeg. am 3. Mai 1907: mitget. in der Sitzung von Hrn. J. Meisenhei~uer . )  
In  friiheren Mitteilungen ist iiber Synthesen verschiedenartiger 

T r i a z  o l e  aiis Diazobenzolimid untl uber eine vereinzelte Synthese 
eines P p r a  z o l  al)kommlings I )  1)erichtet worden. Im folgenden sol1 
nun eine Synthese YOU T e t r a z o 1 e n beschrieben werden, welche wohl 
der Verallgemeinerung fiihig sein durfte. 

Man erhiilt 1.3-D i p h e n  y l -  t e t r  az 01, wenn man D i a z  o b en z o l -  
i m j d  mit B e n z a l - p h e n y l h y d r a z o n  in alkoholischer J d u n g  Iwi 
Gegenwart von Natriumathylat erhitzt. Die Kondensa.tion verliiuft 
unter Abspaltung von Anilin ') nach der Bruttogleichung : 

Cs H5 Xz + CIS HI* NP = C13 Hlo Nk + c6 HT N. 
Fur den Verlauf der Synthese bieten sich, wenn niau zuniichst 

yon der Bildung hypothetischer Zwischenprodukte absieht, zwei hf6glich- 
keiten, die durch die beiden folgenden Formelbilder reprasent,iert wertlen. 

Es ist also die Frage, ob das austretende Anilin 10111 Bvnzal- 
phenylhydrazon oder vom Diazobenzolimid herstammt. 

Die Entscheidung lieB sich treffen, indem man eine der beiden 
N-Phenylgruppen substituierte. Es wurde deshalb D i a z  o b e  n z o 1 i in i cl 
mit B e n z  al-p - b r o m p  h e n  y l  h y d r a z o n kondensiert. Verlauft die 
Reaktion nach Schema I, so miiBte man wieder Diphenyltetrazol er- 
halten und daneben p-Bromanilin. Tatsachlich gelangte man aber unter 
Abspaltung von A n i l i n  zum B r o m - d i p h e n y l - t e t r a z o l ,  

c6 Hq Br . N. N : N 
N -2 c. Cs Hs 

Daraus folgt, dafi der Reaktiousverlauf dem Schema 11 entspricht. 
Es liegt sehr nahe , zii 7-ermuten, da13 zunachst durch einfache 

Addition der Komponenten als Znischenprodukte D i a z  o a m i n o v e r -  
b i n d u n g e n  entstehen, die erst in zneiter Phase Anilin abspalten. 

') Ann. d. Chem. 335. 107 [1904]. 
2) Andere Synthesen mit Diazobenzolimid unter rlbspaltiing roil _\nilin 

diese Rerichte 39, 3910 119061. 
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Unter Zugrundelegung yon Schema I1 ist wiederum ein zweifacher 
Verlauf denkbar, je nachdem das am Kohlenstoff oder das am Stick- 
stoff stehende Wasserstoffatom des Benzalphenylhydrazons die Addition 
an das Diazobenzolimid vermittelt. Das Zwischenprodukt konnte sein : 

CsHs.NH . N : N  CsHs.NH .N:N 
CtjHg.NH .N:C.CsHs 

I. oder 11. 
Cs H5 .C H : N.N . CsH5 

Aiistritt von Anilin wurde, wie leicht krsichtlich, zu eineni und 
demselben Diphenyltetrazol fuhren. Man konnte erwarten, fiir den 
Fall I durch Kondensation von Diazobenzolimid mit Benzaldiphenyl- 
hydrazon , fur Fall I1 mit Benzophenonphenylhydrazon zu analogen 
Zwischenkorpern zu gelangen, doch trat in beiden P U e n  keine Reak- 
tion ein. Die SchlieBung des Fiinfringes schafft also bei diesen Syn- 
thesen erst die chemische Energie, welche zur 6ffnung des Stickstoff- 
dreiringes erforderlich ist. 

Es sei dnran erinnert, daB in der Thieleschen Synthese des 
Aniinotetrazols aus Carbamidirnidazid ') schon ein Ubergang von 
einem Derivat des Stickstoffwasserstoffs zur Tetrazolgruppe vorliegt; 
doch ist die Analogie der beiden Synthesen nicht so groB, als es auf 
den ersten Augenblick scheinen mochte, denn die Bildnng des Amino- 
tetrazols beruht auf einer Erweiterung des Azidringes zum Tetrazol- 
system. Bei unserer Synthese werden aber von den drei Stickstoff- 
atomen des Phenylazids nur zwei zum Aufbau des Tetrazols verwendet. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r T e i  1. 

U ipheny l - t e t r azo l .  6 g Diazobenzolimid und 10 g Benzal- 
phenylhydrazon werden mit einer Losung von 1.2 g Natrinm in 25 ccm 
absolutem Alkohol im EinschluBrohr 15 Stunden im siedenden Wasser- 
bad erhitzt. Die Ausgangsmaterialien werden vollig aufgebraucht; das 
Diphenyltetrazol krystallisiert aus. Das filtrierte , mit etwas Alkohol 
gewaschene Produkt ist nahezu rein. Aus der Mutterlange wurden 
beim Verdiinnen noch kleine Mengen erhalten. Gesamtausbeute 9 g 
= 75 O/O der Theorie. Zur Reinigung ist Krystallisation aus Methyl- 
alkohol geeignet. In der Mutterlauge findet sich eine reichliche Menge 
Anilin. 

0.1931 g Sbst.: 0.4962 g COz, 0.0796 g HzO. - 0.1454 g Sbst.: 32.9 ccm 
N (14O, 726 mm). 

C I ~ H I O N ~ .  Ber. C 70.27, H 4.50, N 15.22. 
Gef. )) 70.08, x 4.61, B 25.41. 

I)  Ann. d. Chem. 270, 1 [1892]; Hantzsch und Vagt, ebenda 314,339 
[ 19011. 
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Wir fanden an unserem Praparat den Schmelzpnnkt bei 101.5-10'2° 
kon-dant, uahrend W e d e k i n d  fur das aus OxytriphenpltetraLolium- 
hydroxyd I) M ie auch aus Gnanazylbenzol ?) erhaltene Diphenyltetrazol 
den Schmp. 10Ci-l0'io angegeben hatte. Der Liebenswurdigkeit des Hrn. 
Prof. Wedekin  (1 Terdanken n i r  eine Probe seiner Substanz, welche uns 
eine sichere Identifizierung der beiden Priiparate ermoglichte. Bei einer 
Kachpriifung fand auch Hr. W e d e k i n d  den niedrigeren Schmelzpunkt. 

B r o m -d ip  h e n  y l -  t e t f a z  01. Aquivalente Mengen Thzobenzolimid 
und Renzal-p-bromphenylhydrazon Tvurden nach der oben 1)eachriebenen 
llethode kondensiert. Bromdiphen yltetrazol bildet schm ach gelhliche, 
primatische Krystalle, die in Alkohol schwerer loslich sind als Di- 
phen) ltetrazol und bei 122 schmelzen. In der Mutterlauge konnte 
nur luilin, kein Bromanilin nachgewiesen werden. 

0.2415 g Sbst.: 0.4621 g COa, 0.0689 g HaO. - 0.1929 g Sbst.: 33.6 ccm 
N (19O, 69s mm). -- 0.3732 g Sbst.: 0.2340 g AgBr. 

CI3HsN4Br. Ber. C 51.82, H 2.99, N 18.60, Br 26.59. 
Gef. B 52.18, )) 3.19, )) 18.43, x 26.65. 

326. 0 t t o D imr o t h: Verhtlten von Diazoverbindungen 
gegen Keto - Enol-Desmotrope. 

(Eingeg. am 2. Mai 1907: mitget. in der Sitzung v. Hm. J. Meisenheimer.) 
Ails Benzoltliazoniumchlorid und 1 -Phenyl-5-oxy-l.2.3-triazol 

wurden Tor einiger Zeit gleichzeitig zwei Isomere erhalten 9, T-on 
denen das eine ziegelrot gefkbte jedenfalls als Azoverbindung ange- 
sprocheii werden mu13, wahrend die Natur des zweiten, farblosen Iso- 
nieren noch nicht erkannt ist. Man durfte event. hoffen, in dieser 
Frage Aufklarung zu erlangen, wenn man Benzoldiazoniumchlorid auf 
die beiden Desmotropen, Phenyloxytriazol einerseits, Phenyltriazolon 
andererseits reagieren lief$, oder statt dessen, da das Phenyltriazolon 
selbst nicbt existenzfahig ist, auf die entsprechenden Carbonsauren, 
1-Phenj4-5-oxytri;izolcarbonsaure (Formel I) untl 1 -Phenyl-5-triazolon- 
carbonsaure (Formel IT), die gut charakterisiert und geniigentl stabil 
sind. 

N =-=N N=N 
I. CcHj .N< 11. C,Hj.N< 

C(OH) : C. GO, 1 1 7  co . CH . co? H' 
Es ergab sich, daS die Enolsanre glatt tinter hbspaltunq 1011 

Kohlendiosyd ansschlieBlich die rote A z o ~  erbindung giht, wahrend (lie 

I) Diese Berichte 29, 1846 [1896]. 
3) Ann. d. Clieni. 335, S6 [1904]. 

3 Diese Berichte 30, 449 [1897]. 




