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Die Erklarung S e m m l e r s ,  dalJ das bohe Voliimgewicht des aus 
Terpinhydrnt erhnltenen T e r l h e n s  auf einen Gehalt an C i n e  o l  zuriick- 
zuf.:ihreii sei, erkenne ich nls zutreffend an. Uiese Aunnhnie erklart 
nuch die ubrigeri physikalischen Eigenschnfter, des Prlparnts zur 
(ieniige. 

G r e  i E s w a1 d , ( 'Iieniisches Institut. 

645. Car 1 Biil o w: Uber heterokondensierte, heterocyclische 
Doppelkernverbindungen: Substituierte Tetrazotopyrimidine. 

[Mitteilung aus dem Chcmisclicn Laborntorium dcr Univcrsitiit Tiibingen.] 
(JGiigegniigrii am 9. November 1909.) 

Vor kurzern habe ich durch Kondensntion von N - I - A m i d o -  
1 3 . 4  - t r i a z o 1 mit 1.3 - D i k e t o n e n und 1.3 -K e t o c a  r b o n  s a u r e  e s t e r n 
(lie ersten Repriisentanten h e  t e  r o  k o n d e n s i e r t e r ,  h e t e r o c y  c l i s c  h e r  
Yerbindungen gewonnen, deren b e i d e  Kerne mehr als ein Stickstoff- 
atom enthalten; es sind das die substituierten 2 .3-Tr iazo-7 .0-py-  
r id  a z i  n e  I )  und deren H e  t e r o  h y d r o  x y 1s a u  r e n  ?). Sie stehen, wie 
ich hier besonders hervorheben will, in naher verwandtschaftlicher 
Jhziehung zii den B e n z -  und N a p h t r i a z o l e n  von i \ f n r c k w n l d 3 ) :  

C H  CII CH 
HCH\N/+N HC/"CH 

I I  I " ' C H  
HC,, c: -N ITC\/C, I% 

I I I  
HC: -/-C==N 

CII C N N ,  

.- ~ CH 
die erhnlten werden, wenn man A m e i s e n s a u r e  auf a - P y r i d y l -  und 
L( - C h i n  o l  y 1- h p d r a z  i n e einwirjcen lafit. 

Ich habe nun gefunden, d& auch die C - A m i d o - t e t r a z o t s a u r e  
niit den obengeoannten Ketoemlen und Ketoestern in ahnlichem Sinne 
wie N-1-Aniidotriazol reagierk. Unter Austritt- von zwei hlolekiilen 

I )  C. Biilom, diesc Beriohte 42, 2208 [1909]. 
?) .C.  Biilow, oiese Bcrj(&te 43, 2596 [1909]. 
'1 W. Marckwald ,  diyse Berichte 31, 2496 [1898]; Marckmald  und 

Erwin  bfeyer, diese Berichte 33, 1885 [1900]; Marckwald  und R u d z i k ,  
diesz Berichte 36, 1111 [19031. 

Berichte d. D. Chem. Gesellsch& jahrg. xxxxII. 284 
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Wnsser entstelien n e u e 1-ertreter heterokondensierter, heterocyclischer 
Doppelkernrerbindungen, cleren Afuttersiibstnnz 

" 
HCbf=7'C,, : I'*K 

HCQ,XO' 'K 
C , € I , X ,  --t A 

CIJ 
a lu  1 .?.3 - 'l'e t r a z o t o -7.0'- 11 1 r i 111 id  i 11 bezeichuet \\ erden soll. 

Die 1 erkuppelung \ erliiuft nnch der Gleichung : 

" 

' ,  

0 
K . t: II?N I\i I<. Cf'C$I' >N 

\(y\ - I. I h - 7 -  

+ 1 I C a r  ,iYGJ 'S ' 

R ' I< ' 
Sie uuterscheitlet sich im wesentlichen yon deni Schenin tler 

2.3 - T r i a  z o - 7.0"- p y r i d a z i  n - G e n  e s e: 

N C H  
It .  C"'N""N 

R' It' 
dadurcli dalJ die reaktionsfahige Aniidogruppe n i c h t  w i e  h i e r  am h e -  
t e r o c y c l i s c b e n  S t i c k s t o f f  hiingt, sondern nni K o h l e n s t o f f  der 
Tetrazotslure sitzt, und das labile, vicinale Wasserstoffatom * i n  Glei- 
chung I an N, in I1 an C gebnnden ist. Diese Differenzen bedingeii 
in einem Falle die Bild ung der heterokondensierten Pyrimidin-, iu 
anderen die des Yxridazinringes. B e i d e  E n d p r o d u k t e  g e h i i r e  11 

z u r  g l e i c h e n  K o r p ? e r k l a s s s e ,  d a  j e  z w e i  h e t e r o c y c l i s c l ~ e  
K e r n e  z w e i  b e n a c h b a r t c ,  u n t e r  s i c h  e i n f a c h  g e b i i n d e n e  
K o h l e n s t o f f -  u n d  S t i c k s t o f T a f o n i e  g e m e i n s a m  h a b e n .  

Auch die Tetrazotopyrimidine h d e n  i n  den Benzo- und Naphtho- 
tetrazolen 

i CH N CH 
HC~+\N/-+P\ '  -HC'%CH 

HC=+,C - N  
II I N 

I;TC\OC, /%* 

I l l  

C H  , C  N N 
\ I  I I  
J€C ,C - N  

CH 
M a r c k m n l d s  und s e i n e r  J1 i t : t rbe i te r  (I. c.) nahe Verwandte, 
wenuschon die Synthese hier einen vtillig nnde.ren Weg geht, denn sie 
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Xverden gewonneu durch Einwirkung \-on 3alp e t r i g e r  S a u r e  auf 
cL-Py r i d y 1- 11 n d  a -  C h i u o  1 y l -  h y d r a z i  n e. 

T e t r a z o  t o p y r i m i d i n e  gehoren z u  deli wenigen bekannten, kon- 
densierteu Kiirpern, in deren einem Ringe, ihrem Baue entsprechend, 
Substitutionen nicht stattfinden kiinnen. Nnr die Wasserstoffatonie 
der Iiohlenstoffe 1, 5 nnd 6 sind Yertreten. 

Kondensiert man C - I - d m i d o - t e t r a z o t s i i u r e  iiiit dem s y m n i e -  
t r i s c h  g e b n u t e n  d c e t y l a c e t o n ,  so erhi l t  man das 1.6-diniethylsub- 
stituierte 1 .”.Y-Tetrazotopyrimidin I ;  wendet man das unsymmetrische 
B e n z o y l a c e t o n  an, so tritt cler Phenylrest in 6-, der Methylrest in 
I-stellung, entsprecheiirl Formel 11, und kuppelt man endlich tlas Amid 
niit 3Ie t h y  l -  a c e t  y l a c e  t o n ,  so entsteht clas persubstituierte 4.5.6- 
7’ r i m e  t h  J 1- 1.2.3- t e  t r a z o t o  p y  r i m  i d  i u  ILL 

N N  N N  N N  
CI13. C@‘-CH\N Cs H j .  CR’\C/‘.N C&.  Ce@\C”\N 

I%C<.z,N-N IIC+,N-- ~~~ N CH3 , C+/K-- ~~ N 
C: . CH3 C.GH3 c . CIIB 

I. 11. 111. 

Alle drei Verbindungen lassen sich beim langsamen Erhitzen fast 
. iinzersetzt verfliichtigen ; sie verpnffen indessen unter Abscheidung von 
Iiohle und Sildung stechend riechender Gnse, wenn man unvorsicbtig 
operiert. Im ubrigen verhalten sie sich zienilich indifferent. 

Dementgegen sind die I~uppelungsprodukte aus (;-Am i d  o - t e t r a z o t- 
s i u r e  u n d  1 .3 -Ke tocnrbons i iu rees t e rn  s o  s t a r k e  S i i u r e n ,  d a B  
s i e  s i c h ,  i n  G e g e n w a r t  y o n  P h e n o l p h t h a l e i u  a l s  I n d i c a t o r ,  
Init a l l e r  S c h i r f e  t i t r i e r e n  l a s s e n .  D e s h n l b  r e c l i n e  i c h  a u c l i  
s i e z u d en *He t e r (1 h y 1.1 r n x 1 sa 11 r e  n c 1). 

I I I I  I I II I I l l .  

Die Gleichung 

0 

I 
H C  

CH3 . c: HZN N 
G P 1 . N  
I H20 + C?Hs.OH 

+ I I 11 
HC.X/N N 

C: . OH 
versinnbildlicht ihre Entstehung, wobei die Annahnie geniacht werden 
mu13, da13 der Acetessigester in der gekennzeichneten desmotropen 
Ketoform reagiert. Durch doppelte Umsetzung erhalt man aus dem 

Diese Bericbte 42, 2596 [1909]. 
384* 
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neutralen Iialiunisalz der 5 -3f e t h y l -  1.2.3 - t e  t r a z  o to-7.0’-hydr  o x  y - 
s l u r e  xnclere MetaIlsaIze, von denen sic11 inhessen nur die des Silbers, 
(Juecksilbers und ,Kupfers (lurch ihre Schwerliislichkeit auszeichneii. 
Leichter loslich sind die krystzllisierenden Hlei- and Bariunisnlze, und 
erst nach tagelnngem Stehen scheiden sich aus dunnen Losungen (1 : 350) 
die Cadmium-, Eisen- und Strontiriniverbindui~gen i n  schiinen Nadeln 
oder derbereil, prisniatischen Gebilden ab. 

c n r b a z i cl i p he n y 1 o i d e <<I),  1) i s 11 e t e r o c y c I i s c h e Iiiirper Urn 
N N CII=CH 
N- HN’ CH=CH 

Tom Typus .. %C-...hT , ” . zu gewinnen, liabe ich versuclt, 

C -  A m i d o -  t e t r a  z o t s a  ti r e  mit ~1.4- D i k e  t o  nenx zii \ erkuppeln. Die 
angestellten Versuche ergaben bis jetzt nicht dns pewunschte Resultnt. 

Auch nach einer anderen Richtung hin wurde das Endziel nicht 
erreicht. T h i e I e 2 )  bat vor 17 Jahren gezeigt, auf welche Weise ninn 
die f u r c h  t b a r  e x  p l o  s i  b l  e D i a z  o v e r b i  n d u n g  der C-Aniidotetrnzot- 
saure darstelleu kann und wie man sie rnit IXmethylanilin uod 8- 
Naphthol zu Azofarbstoffen zusamnienlegt. Diese Reaktivn habe ich 
auf k u p p e l u o g s f a h i g e ,  n l i p h a t i s c h e  V e r b i n d u n g e n  mit saurer 
Methylengruppe ubertragen und so zungchst den I C - A m i d o t e t r u z o t -  
s a u  r e - a z o ]  n c  e t e s s i g e s  t e  r in  derben, knum gekrbten Iirystallert 
gewonnen. 

Ails i h rn  hoffte ich i m  Sinne der Gleichungen 

N=N N N N  
CH3. CO .HC/’ ‘C+@‘N &-”\C”\K 

I ll = a) CaI-Is.OH + I t  
CH3.CO.C-.,N-- N 

I 
C? 11s 0 . CO HX ---N 

C.OH 

oder = I,) 112 0 + I I  
C i  Hs OOC. C%,N-K 

C . CH3 

zu 5 - A c e  t y 1 - 1.2.3 - t e  t r x z o t o - 6.7.0’-t r i a z  i n -4 - h y d r o s y 1 - 
sa ii r e  bzw. Zuni 4 - 11 e t b y 1- 1.2.3 - t e t r a  z o t o - 6.7.0’-t r i a z i n -  5 - c a r  - 
b o n s a u r e e s t e r  z u  gelnngen. Das ist noch nicht gelungen. Dngegen 
entstand, was imnierhin bemerkenswert ist irn Vergleich rnit der auf- 

einer 

I )  Jlit diesem Kamcn will ich alle jcnc bereit$ in  groDer Anzahl r o i l  

1,. K n o r r ,  I l u l o \ \  iuid anderen Iiergestellteii Verbindungen bezeichnen, in  
dvnen carbo- und ‘ Iieterocyclieche, oder Iietero- und Iieterocyclische Iierne 

durch C-N rerbunden aind. Vergl. Bi i low,  diese Barichte 42, 2490 [1909]. 
\ /  

/ \  
*) Thie le ,  Ann. (1. Chem. 270, 59 [lS92]. 
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fallerid leicliten Rildung des Phonylmethylpyrazolons selber, aus den] 
neuen [C- A i n  i tl o t e t r a z o t s 5 u r e- - a z o] - a c e  t e s si g e s t e  r und Pheny l- 
hydrazin ein schwer l6sliches und auffallend bestiindiges I’henylhydrazou, 
d a s  erst durcli lilngeres Kochen in das orangegelbe 1 - P h e n y l - 3 - m e -  
t h J 1-4 - [ C-am id o t e  t r a z o t s i i u  r e - a  E o]  - 5 - p y r a  z cilo n ubergefnhrt 
iverden k:inn. 

E x p e r i i n e n  t e l l e r  T e i l .  

c‘- Am i d  0 -  t e t r az  o t s ii u r e  u n d A c e t y  1 a c e  t on:  
4.6 - D  i in e t h y l-rl.2.3- t e  t r  a z o  to-7.0”-py r i  mid  i n]. 

Die Liisung von 1.2 g A m i d o - t e t r a z o t s i i u r e  und  1.6 g A c e t y l -  
n c e t o n  i n  20 ccm a~)soliiteni Alkohol wird mit zwei Tropfen Piperi- 
din versetzt, und das  Gemisch 24 Stunden am Riickflul3kuhler erhitzt. 
Nach weiteren 24 St,.inden wurde dxs nusgeschiedene, weiRe Konden- 
sationsprodukt abgenutscht. Xusbeute I 5 g. Schmp. I SOo. Dampft 
nian die hlutterlauge etwas ein, so erhiilt man noch weitere 0.2 g. 
Die vereinigten Iiohprodukte wurden zweinial aus  Eprit umkrystalli- 
siert: 1.2 g v ~ n i  Schmp. 151-1520. 

4.6 - D i n ]  e t h y l -  1.2.3 - t e t r a  z o to-‘i.O’-pyri m i d i  11 
schuell nuf freier F1an:me iin Reagensrohr, so zersetzt es sich unter 
Bildung eines braunen 01s; im Vakuum aber destilliert es unzerlegt. 
I?a das Priipara,t in -4ther kind Ligroin sehr schwer bezw. kaum los- 
lich ist, dagegen leicht aufgenommen wird von Chloroform, Benzol, 
siedendeni Essigester, heigem Aceton und absoluteni Alkohol, so kann 
man es RUS diesen Losungen durch geeigneten Zusatz der erstge- 
nmnten Solvenzien i n  schief abgeschnittenen, nggregierten BIBttchen 
krystallinisch ausscheiden. Am einfachsten reinigt man das T e t r a -  
z o t o p y r i m i d i n  durch Umkrystallisieren aus siedendem Wasser unter 
Zusatz geringer Mengen gereinigter Tierkohle. Aus konzentrierteren 
Liisungen kommt es beim Erkalten in Inngen, geraden, derben Nadeln 
heraus. niese Methode wendet man auch auf unreine hlutterlaugen- 
reste an. 

0.1103 g Sbst.: 0.1960 g Con, 0.0483 g H?O. - 0.0927 g Sbst.: 38.8 ccni 
N (ISo, 734 mrn). 

1Srhitzt nian 

CrH7Nj. Ber. C 4S.22, H 4.73, N 47.05. 
Gef. )) 48.46, )) 4.89, )) 47.42. 

C- A ni i d  o - t e t r  a z  o t sa u r e u n  d Met  h y 1 - a c e  t y 1 a c e  t o n  : 
4.5.6 - T r i m  e t h y 1 -[1.2.3 - t e t r a z  o to-7.0’- p y r im id  in]. 

Erhitzt man 1.2 g A m i d o - t e t r a z o t s a u r e  und 1.S g M e t h y l - a c e -  
t y l a c e t o n ,  gelost in 20 ccmAlkoho1, n i t  zweiTropfen Piperidin 24Stun- 
den am RiickfluBkiihler, SO ist die Kupplung vollendet. Es scheiden sich 
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heini Stehenlassen i n  Eiskalte 0.5 g des Kondensntionsproduktes aus. 
1)anipft man die Mutterlaugen wiederholt ein, so erhSlt man nocli- 
n1a1s insgesnmt 0.5 g. Das Priiparat, ist in Sprit weit leichter 16slich 
als die entsprechende Dimethylverbindung. Es wird f i i r  die Analyse 
nus 30-prozentigem Alkohol umkrystallisiert. 

4.5.6 -T r i m e  t h y I-[ t e t r a z o  t o -  p y r i  m id  i n ]  ist auBerdeni reclit 
leicht liislich in siedendeni Wasser, besonders aber i n  Chloroform und 
Benzol, schwierig i n  Schwefelkolilenstoff und uur sehr wenig in Li- 
groin und ;ither. Unreine und Iiestpriiparate arbeitet man nni besten 
niif, wenu man sie mit wenig kaltem Benzol auszieht, die durch ein 
trocknrs Filter gegossene 1,iisung mit i t h e r  'Yersetzt, nnch einer 
Stunde den Niederschlag abfiltriert u n d  ihn nus  einern Leilien Benzol- 
1,igroin-Gemisch unikrystallisiert. Es komnit beini Erkalten in langen, 
glashellen Eadeln lieraus. Schnip. 123-123.5O. Die Gesamtausbeute 
e rhdi t  sich dadurch arif 1.3 g. 

0.0885 g Sbst.: 0.1660 g Cclq, 0.0452 g HSO. - O.OSS4 g Sbst.: 34.8 ccni 
K (190, 729 mm). 

Schmp. 123-1c)3*/2 O. 

CiHgNs. Ber. C .;1.48, H 5.55, N 43.07. 
Gcf. )) 51.16, )) 5.71, x 43.14. 

C- A m i d o - t e t r a z o t s ii u r e u n d B e n z o y 1 a c e t o n : 
6-)I e t h y I -  5 - p h e n  y 1 - [ 1.2.3 - t e  t r a z o  to- ' i .0 ' -pprimidin] .  

0.8 g A m i d o - t e t r a z o t s k u r e  und 1.6 g B e n z o y l a c e t o n ,  gelost 
i n  20 ccm Alkohol, wurden unter Zusatz von 3 Tropfen Piperidin 
\ierzig Stunden am RiiekfluBkuhler erhitzt. Im Laufe von 24 Stun- 
den hatten sich 1.2 g des Iiondensntionsprodul~ts abgeschieden. Dns 
:ius nbsoluteni Alkohol umkrys~allisierte Praparat bildet weil3e Nadelo, 
denen der charakteristische Geruch des angewandten 1.3-Diketons 
nicht mehr anhaften darf. Das Tetrazotopyrimidin-Derivat schmilzt 
bei 185O; es ist ziemlich gut Ibslich in siedendem Osalester, aus dem 
es sich auf Z u d z  von Ligroin wieder langsam in langen Nadeln ab- 
scheidet. Von den ubrigen gebrauchlichen organischen LBsungsmitteln : 
Qceton, i t b e r ,  Benzol, Chloroform und Essigester wird 2-?rIethyl- 
5-phenyl-[tetrazoto-pyrimidin] nur schwierig und in verh5ltnismiil3ig 
geringen hleugen aufgenommen, spurenweise von Ligroin. Aus groBen 
blengen siedenden Wassers lassen sich Dezigramme der Substanz um- 
krystallisieren, die sich beim Erkalten in baarfeinen Krystallen wieder 
nbscheiden. 

0.1480 g Sbst.: 0.3340 g COY, 0.0390 g ELO. - 0.1135 g Sbst.: 0.2591 g 
COZ, 0.0449 g H20. - 0.1007 g Sbst.: 29.4 ccm N (IS", 740 mm). 

C1IHgNS. Bcr. C 62.47, H 4.29, N 33.24. 
Gef. )) 61.55, 62.26, B 1.45, 441, D 33.34. 
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H e t e r o h y d r o s y l s i i u r e n .  

C -  A i i i  i d o  - t e t r  az  o t s i i i  r e  u n d A c e  t e s  s i  g e  s t e  r : 
G - .\I e t 11 y 1 - [ 1.2.3 - t e t r az o t o  -7.0'-p y r i m i d i  n ]  - 4 - h y d r o s y  1 s a u re .  

1.6 g A m i d o - t e t r a z o t s i i u r e  und 3 g A c e t e s s i g e s t e r  wurden 
in 10 ccni Eisessig gelijst und 20 Stunderi riicltfliellend Zuni Sieden 
erhitzt. Beiin Erkalten fallen 1.3 g Rohprodukt nus, dns, zweinial 
aus Alkohol umkrystallisiert, rein ist un t l  bei 246-247O schmilzt. 

6 - k1 e t h y 1-4 - h y d r o x  y - [ 1.2.3- t e t r  a z  o t,o- 7.0'- 1' y r i in i d i  n ]  last 
sicli auch in sietlendeni Wasser, scheidet sich nber beiin ICrkalten so 
gut wie vollstiindig i n  glashellen, feinen Nadeln aus. Die wiih-ige 
Liisung gibt mit Eisenchlorid in der Kil te  keine charakteristische Ke- 
aktion, kocht, man sie nber, so fiirbt sie sich brnun. Die Verbindung 
hat ausgesproclien saurl: Eigenschaften ; denn sie liist sich niit gr6Bter 
J'eichtigkeit sclion in kalten, sehr reldiinnten Alknlien und 1aBt sicli 
aiis dieseii Losungen - im Einklang init der entsprechenden Amido- 
triazolverbindung - durch Einleiten von Kohlensarire n i c h t  aus- 
fiillen. Essigsiiure u n d  stiirkere hfinernlsiiuren zerlegeii clas Salz ohne 
tiefer greifende Zersetzung, da cler Nietlerschlag wieder bei 216-247O 
schmilzt. 

Die aiiBrige Liisurig des Aminoniumsalzes der Ileterohydroxyl- 
s i u r e  wird beirn anhaltenden Iiochen rind spiteren lnngsamen Ein- 
.dampfen hpdrolytisch uoter Animoniak-Ent~~icklung gespalten. Der 
Biickstnnd ist nicht mehr -- wie das Salz - in wenig knltem Wasser 
lijslich; er zeigt die chnrak teristischen Eigenschaften der freien Sanre. 
G - ~ ~ e t h y l - [ t e t r a z o t o p y r i m i d i n ] ~ ~ - h y d r ~ ~ x y ~ s ~ u r e  wird von Atber, Benzoi 
nnd Chloroform nur schwierig aufgenommen ; weit bessere Liisungs- 
mittel sind: siedender Eisessig u n d  absoluter Alkohol oder am eiii- 
fachsteu kochendes Wasser. Aus dlen  seinen Jiisungsmitteln scheidet 
es sich in Nadelii ab. 

N ( l t ; O ,  738 inm). 

0.14S4 g Sbst.: 0.2133 g CO2, 0.0446 g Ht0. - 0.0741 g Sbst.: 29.6 ('Ci11 

C5H5ON5. Ber. C 39.69, €I 3.30, N 46.31. 
Gef. >) 39.20, )) 3.36, )) 45.82. 

Titration der 6-hle t h y I-[ 1.23- t c i  r n z o  t o - i.0'-p y rim i t l  i n]-h y d r o  x J I - 
si inre.  Angemandt: 0.1354 g Sbst., hlol.-(:cw. 151, entsprcchcnd 0.1444 g 
C:, H+ 0x5 I<, Mol.-C+ct\-. 159. Die Siiure xurcle in 50-prozentigeni Alkohol p- 
Irist. Indic*ator: l'henolphthalcin. Verliraucht 14.1 ccm eiiier IGililauge, diix 
jm Rubiltzentiineter 0.00304 g KO11 enthllt. C+es:imtvolumcn 26.5 C I ' I I ~ .  

CgHdONsK. Ber. Ii 20.6L (ief. I< 20.60. 
Versetzt man je 1 C I ~  tler Likuny diescs Ihliuinsalzes init S i l b c r -  

n i t r a t ,  SO enhtcht s o  for t  ein weiBei., amorplier Niedcrschlag, der beim 
liot.Iien dichtcr \\.id, iuit KnpEersulfnt eine g1ric~hFalls amorl)lic Aii- 
whcidung, dic sich abcr ig der Siedehitzc aufliist, um sivh bt,ini Erkalten i n  
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clciclier lcorm \\ icdw zii bilden. lm G q e i i s a t z  dazii blciben tlie Xischuiigcn 
iiiit (,,iiccksilbcrosptlul-, Quccltsilbel.oxytl-. 13lvi-  uiid Bnriuinxalzcn ziiniit*hst 
klnr, jetloch krystallisiereii nach nicht allzii langcr %it tiic cntspre~~ltriideii 
llytlros~-lsiiui~csalze i n  scliijti gcliildcten I:litt(-lien nder Natlt~lii aus. Na.11 
writ lingerelti dtchetilascn setzcii sich aticli Iciscn- u n d  ~ t l . o n t i u m r e r b i n t l u i i ~ ~ l i  
i n  lirystalliiiist.hcr Forrn ah, w8hrcnd die hlischuttgen mit Cadmium-, %inn-: 
1Cobalt-, Niclicl-, hlniigan-, Zi-ik-, Calcium-, I , i t  hiurn-, Knbid iurn-  und (hainin- 
s:tlzen antlaucrtid klar blribcn. 

C'- A m i d o - t e t r a z 11 t s 5 u r e  11 n d li, e n z o y 1 e s s i g e s t e r : 
6 -1' h e n  y 1 - [ 1 . 2 3  - t e t r a  z o t n - 7.0'- p y r i m i d i  n ] - 4- h y d r u s y ls6u r e. 

Die Substanz wird gewonnen nach dem Verfahren zur Darstellung 
der Acetessigester-Iiombination. Das tnehrnials aus siedendent Allto- 
1101 umkrystnllisierte Rohprodukt bildet weiWe Nadeln, die unter leb- 
hnfter Zersetzung bei 261 O schrnelzen, inderti gleichzeitig die riiclc- 
standige Substanz fest wird. Ihr  Schmelzpunkt liegt iiber der Siede- 
ternperatur reiner, konzentrierter Schwefelsiiure. Iu ihren sonstigen 
wesentlichen 15igenschaften iihnelt die Plienylh~-droxylsaure ihrem 
niederen Homologen. 

[c'- -4 m i d  o t e t r a z o t s ii u r e - a z 01 - a c e  t e s s i g e s t e r. 
Zur Diazotierung der h n i i d o - t e t r a z o t s a u r e  diente dns folgende 

Yerfnhren : 4 g Amidntetrazotsiure wurden in 20 ccni einer 20-prozen- 
tigen Natronlauge geliist, 16.5 ccin 20-prozentige Natriumiiitritliisung 
und 30 g Kis hinzugefiigt iind dns Gemisch eingegossen in ein Ge- 
rtienge \-on 17 g konzentrierter Salzsaure mit 100 g Eis und 50 g 
Wasser. Jlasinrrini der lemperatur  wHhrend der Diazotierung: - 4 O .  
Die Realition wird dnrch Turbinieren befljrdert. Wenn schon 
II nter diesen Beclingungen Explosionsgefahr aiisgeschlossen erschein t I), 
so tut man doch grit, die 0perat.iorien hinter dicken Gins- 
scheiben aitszufiihren. LLBt man nun nocli 20 Minuten lang 
riihren , so L n n n  itnmer nocli freie , salpetrige Saure nachge- 
viesen werden. ISs ist bemerkenswert, dalj die Idare Losung nicht 
tlie Spur einer beginnetiden Zersetzung zeigt. In sie laljt ninn nun  
rinlaufen die nbgelciililte LLisung von 6.5 g Acetessigester u n d  16 g. 
geschmolzencin Natriutiiacetat in  .-)O ccni Wnsser. Endtemperatur d e r  
lieaktionsflussigkeit + 4'. IXe Kornbination setzt sofort ein, d. h. 
sie vollzieht sich bereits in salzsaurer Liisung, schueller indessen noch, 
\Venn die Mineralsiure durch dns Acetat abgesattigt, ist. Bereits nach 
'2 Stunden ist die Knppelung beendet. da sich dann freie Diazover- 
I)indung nicht mehr nachweisen 1aI3t. 

I )  cf. Thie lc ,  Ann.  1 1 .  Clicm. 270, 59. 
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N a d i  40 Stunden hatte sich das Kombinationsprodukt in harten, 
schwach gelblich gefarbten Krystallen ans der orangeroten Keaktions- 
flussigkeit abgeschieden. Ausbeute des ahgenutschten und mit Wasser 
gewnschenen Praparates:  3.85 g. Lii13t man  die Jlutterlauge nocli 
weitere 5 Tage stelien, so erbiilt 1n:t11 nocbninls 0.28 g. Fur  die . 
Analyse wurde die Substanz aus verdiinntem Alkoliol umkrystallisiert. 
.Sie schrnilzt bei 14U--14lo. 

[(-'- A m i d  o t e t r a z o t s ii u r e - n z 01 - a c e  t e s si g e  s t e r ist leicht Iiis- 
licli i n  siedendeni Aceton und Eisessig, Wasserzujatz fiillt zunlichst 
nichts aus, iiach liingerem Stehenlassen scheidet aich tler Ekter i n  
derben Krystallen ab. Er ist schwer loslich i n  :ither, noch schM-ieriger 
i n  Benzol i ind  Chloroforni und nicht in Ligroin. 13ssigester 1113t sich 
aiicli Z u n i  Cnikrystnllisieren benutzen u n d  ebenso siedeiides M'asser, 
wobei Iangeres Kochen verniieden werden 111118. Beini Krkalten 
scheidet sich der griifite Teil wieder in Krystallnadeln ah. Ungemeiii 
leicht u n d  niit rein gelber Farbe liist sich die Verbindiing in ganz 
verdiinrter i'atronlauge; ubersiittigt man d n n n  sofort die alknlische 
Fliissigkeit wieder niit Galzsaure, so wird sie fnrblos. Nnch kurzer 
Zeit krystnllisiert tier Azoester bezw. tlas tautomere IIydrnzon nus. 
Schrnp. 1 4 3 O  unter Zersetzung. Es ist auffallend, d n 8  die Sulistanz 
r o n  konzentrierter Schwefelsiure obne Farbe niifgenornnien wird. 
Kaliumbicbromat verandert das Ausseben der Losung in der Kiilte 
.nicht; erwirnit  man, so wird sie ztierst s c h w a  c h  griinblnri, dnnn 
sch mu tz i g- ro t. 

Sbst.: 69.8 ccni N 
t L O o ,  737 nini). 

0.1397 g Sbst.: 0.2432 g CO?, 0.0710 g H,O. - 0.212.> 

C,HioO3Nc. Ber. C 37.12, H 4.45, N 37.23. 
Gef. n 86.91, )) 4.42, 37.11. 

'[C- A III i d o  t e t I' a z o t s ii u I' c - az 01 - a  ( 3  c t c s s i  g e s  t c r -  [p 11 *,n y I h y d r nz o u]. 

1 g [Ani i  d o t e t r a z  o t s ii u r e -  a z  01- nc e t css i g e s  t e r wwtlcn geliist i l l  

11..> ccii-. siedcnden -UknIiols. >Inn killilt die Lij>tiiig : i l l  uutl versctzt sie niit 
4.5 g Plienylliydrnziii. Sofort fiirbt hich tlic IlcnktionhflL~sigkeit dunltler uiitl 

n:tcli wenigen 1Iinutc.n bcqiniit die rlusscheitlung cine6 gclben, krjstnllinisclieii 
IGrpcrs. Nncli 24 StLndcn \\in1 (Ins  liondensationhprodulit abfiltricrt und 
ii:ich uiitl 1iac.h niit 8.5 t x m  :ibsuliitciii ;\lkohol j i e w : ~  l!en. Es bilclct fie- 
trocknet eiri sch\\~ercs, urnngefarlwmes I'ulver. A h s ~ ~ t ~ u t e  1.15 g. Schmp. 
192-1930, sich (1:il)ei rutfiiilwnd iind zcrsetzentl. Ks brniit,ht fiir die h a l y s c  
nic*Iit ninlirybtalli>iert zu werden. 

[ C- A III  i tl o t c  t ra  z IJ t A ii II r c - i t  z 01-ac.e t essi  g e s  t e I'- [I, h e n  y 111 J-d r a  z on]  
iat s c h \ v c ~  l6slich i i i  sixlentlcm Alkohol, Essigestcr uiid in Xceton, nicht 16s- 
licli i i i  \ thcr, Eenzol, Chlurofuriii, 1,igwiit nnd Sch\ \ -efel l ;ol~lc~is to~~,  liislit~li 
mit gelber 1::ube i i t  (:)xalcster. hi lingerem l<oclicn verticft sich (lie 17iirbung. 



Von linlteni Eiscssig wird das Ilytlrazon nicht anfgenommtx Erliitet man 
ziini Sieden, so getit es Isngsani i i i  Li)snng, Iiocht mnn liinxerc Zcit, so \-cr- 
xandclt sich tlas Gelb nacli und iiach in Orange. Knlte, verdiinnte Iialilarige 
16st das  Priiparat mit rJei(,Iitigkeit a u f ;  leitct m:rn iu tlic gelbe J~likigkeit 
Kohlensiiiirc ein, 60 mirtl sia fnrbloa unter  gleiclizcitiger b'iillung der Azo- 
verbiiiduug. Ilrre konzentriert-sch\\.efel.aure Solution ist oranze; Zubatz von 
Raliumbicliromat fiirbt sic roriibergclicnd blau. 

N (190, 732 mm). 
0.1418 g Sbst.: 0.2551 6 COI,  0.0660 g HZO. - 0.1 112 g Sbst.: 34.5 C C ~  

C 1 3 H 1 , j O ~ N ~ .  Rer. C 49.37, I1 5.06, N 35.44. 
Gcf. x 49.06, )> 5.20, D 35.24. 

1 - P 11 e n  y 1- 3 -in e t h y 1-4- [ C- a mid o t e  t r it z o t s i u r e  - a z 01 - 5 - 
p y r a z o l o n .  

Erhitzt man 0.5 g [C- A rn i d n t e t r a z o t s % 11 r e -  a z n] - a c e t e s s i g- 
e s t e r  auf freier Flamme mit 6 ccrn Eisessig zum Sieden, so geht es- 
ganz langsarn in I i s u n g .  Erst nach sechsstLindigem Kochen ist d i e  
Farbe der Fliissigkeit ails gelb in orange iibergegangen. Dann 1aWt man* 
erkalten und 24 Stunden lang stehen. Nach dieser Zeit haben sich in. 
iiberwiegender hlenge inselartig grrippierte Nxdeln ausgeschieden; ds- 
neben einige wenige, derbe, tiefrote, gl5nzende Krystalle. %ur Vereinheit- 
lichung wurden dein Ganzen nochmals 2 cciii Eisessig hinzugefugt 
und die Reaktionsl6suog ireitere 1C;'i~ Stiintleri gekocht. I)er nacb 
5 Stunden abfikrierte Krystallfilz besteht :tiisschliefilich aus jenen erst- 
genannten Nadeln. 1Sr wird gewasclien mit einer Alischung von 10 ccni. 
Eisessig und 10 ecm Wasser. Ausbeute 0.21 g. 
Schmp. 201 O unter Zeraetzung. 1 )a die )>gliinzeutlen, t.iefroten Kry-  
stallec; bei genau der gleichen Teniperatur schrnelzen und sich iiber- 
dies durch Umkrystallisieren ai ls  Alkohol i n  die orangen Nadeln iiber- 
fuhren lassen, so ist das I'yrazolonderivat dirnorph. Es unterscheidet 
sich vom Ausgangsrnaterial, dem Iiydrazon, durcli seine griilkre Los- 
lichkeit in den dort genann ten verschiedenen S>?lvenzien. 

1 - P 11 en y l-3 - met, h y 1 -4-[c'- am itlo t e  t r az  o t s iiu r e -. 
a z o ] - 5 - p y r a z o l o n  lost sicli niit r e i n  g e l l t e r  Farbe in ganz ver- 
diinnter Kalilauge. I<s wnrde (lurch Iiingcres Itinleiten von Kohlen- 
siiure nicht ausgefallt, schnell u n d  unrerlndert dagegen durch Salz- 
saurezusatz. 

Getrucknet bei 105". 

Aiich das 

0.0950 g Sbst.: 34.8 ccni N (IS", 731 i n i i i ) .  

C I I H l o O N ~ .  Ber. N 41.54. Gef. S 41.32. 
Eine lioblenstoff-~~~asserstof~-Bestimmung erschien iiberfliissig, da 

die diesbeziiglichen Prozentzahlen des ~ ~ I ' ~ r a z o l n n s ( ~  denen des. 
~ H y d r a z o n s ~  zu nahe liegen. 




