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ClsBlsON. Ber. C 88.7, H 5.7. 
Gcf. * 82.4, * 5.4. 

P i p e r 0  n y l  e n - 17 - m e t  h o  x y - a c e  t o p h e n  o n  , CH2Oa : C6 Ha. CH 

:CH.CO . Cs H,. 0 CHS, aus Piperonal und Nethoxyacetophenon, bildet 
hellgelbe, gllinzende Nadeln vom Schmp. 1290. 

Cl7IT1,O4. Ber. C ‘2 .3 ,  H 4.9. 
Get B 71.9, * 5.1. 

1 4 

Ci  n n a m  y 1 i d e n  -ni e t h y 1- b e  n z y 1- k e t  o n , C6 Hs . CH: CH . CH: C H  
.CO.CII?.CsHs.  P h e n y l a c e t o n  gibt rnit Zimtaldehyd in alkalischer 
Losung ein Kondensationsprodukt, das, aus Alkohol umkrystallisiert, 
in gelben Nadeln vorn Scbmp. 113O erhalten wird. 

Gef. 86.9, )) 6.7. 
ClaHIGO. Ber. C 87.1, H 6.5. 

292. K. A. Hofmann und H. Hock: 
Diaaoamido-tetrasolsItur8. 

[hfitteiluug a. d. Chcm. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissenxcli. zii bli~ncheu.] 

(Eingegangen am 15. J u n i  1910.) 
Wie  aus den friiheren Mitteilungen von H o f m a n n ’ ) ,  H o c k  uncl 

R o t h  hervorgeht, wird A r n i n o g u a n i d i n - n i t r a t  durch N a t r i u r n -  
n i t r i t  ohne Sgurezusatz in das  HuBerst bestlndige G u a n y l - d i a z o -  
g u a n y l - t e  t r a z e u ,  

ubergefuhrt. 
Lafit man aber das Natriurnnitrit in Gegenapiirt von freier Ess ig -  

s i i u r e  auf Aminoguanidinnitrnt unter Kublung einwirken, so erhiilt 
man ein Natriumsalz von der Formel CI NII  112 .Na + 2Hn 0. 

Die niihere Untersuchung, iiber die wir hier berichten wollen, hat 
gezeigt, dafi diesem Natriumsalz eine sehr bestandige dreibasische 
Slure entepricht, die wir nls  D i a z o a m i d o - t e t r a z o l s a u r e ,  H K I C  
.N:N.NH.CN*H erkannten. Dieve S i u r e  ist so stark, dafi sie die 
gebrluchlichen Indicatoreu riitet uncl mit Lauge in  Gegenwart y o n  
Phenolphthalein glatt zum sekundaren Salz titriert werden kann. Be- 
sonderv gut krystallisieren das sekundiire orangegelbe Natriumsalz 
C? Nl1HNaZ + 1 x 2  0, das pelbe Rariurnsalz (C, NII) ,  Baa + SHs 0 und 
das griine Kupferammoniumsalz (C.2 NI1)a C U ~ ,  2NII:S. Rei gewohnlicher 

(€lN:)(H2 N )  C ,  NH.  NIT. X: K .C(: NH)Na OH?, 

____ 
I) Diese Berichte 43, 682, 1087 [1910]. 



Temperatur sind diese Salze wie die freie Saure monatelang bestandig; 
fiber 250° erhitzt, zerfallen sie mit sehr kraltiger Explosion. 

Die Aufkllirung der Konstitution gelang durch Spaltung mit Z i n n  - 
c h l o r u r - S a l z s a u r e ,  wobei neben A m i d o - t e t r a z o l  das  T e t r a z y l -  
h y d r a z i n  erhalten wurde, sowie durch den Aulbhu aus Amidotetrazol 
hittels halbseitiger Diazotierung in  Gegenwart YOU Natriumacetat. 

D e r  Bildungsvorgang fbhrt aus dem Aminoguanidin zuniichst zu 
dem sogenannten Diazognanidin von T h i e l e  (HN:)(Hs N)CN3, das 
dann in Amidotetrazol ubergeht. Auf dieses wirkt die salpetrige 
Saure halbseitig diazotierend und liefert schliel3lich das schwerliisliche, 
primare Natriumsalz der Diazoamidotetrazolsaure. 

Zur D a r s t e l l u n g  des primaren Natriumsalzes Ca NI1IIs.Na + 
ZHa 0 16st man 10 p; Aminoguanidinnitrat, 5 g Natriumacetat,. 7 ccm 
Eisessig in 50 ccm Wasser, kuhlt rnit Eis  und setzt dann 7 g Natrium- 
nitrit in 30 ccni Wasser binzu. LPllt man diese gelbe Losung einige 
Stunden bei gewohnlicher Temperatur verweilen, SO scheidet sich das  
Natriumsalz in gelben Kliimpchen aus, die aus haarfeinen, zentrisch 
gruppierten, blaBgelben Nadeln bestehen. 

Besonders rein und fast farblos in atlasglanzenden, radial ver- 
einten Nadeln erhiilt man das Salz aus den] Filtrat der zuerst ent- 
standenen, durch eine gelbe Beimengung gefarbten Fallung. Ausbeute 
4.5 g. Aus SO-proz.Sprit unter Zusatz von einigen Tropfen Lauge kann 
man das Salz umkrystallisieren. Zur Analyse wurde im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.0800 g Sbst. nach D u m a s  niit Ihpfcroxyd-Bleichromat 46.8 ccm N bei 
180 und 716 mm. - 0.1136 g Sbst. mit 1 ccm SO*H, und 50 ccm Wasser 
30 Min. lang gekocht: 24.8 ccm S bei 180 und 716 mm, Itfickstand 0.0334 g 
N ~ ~ S O I .  - 0.1198 p Sbst. ebenso 25.2 ccm N bei 16O und 'ill mm, Riickstand 
0.0315 g NagSO,. 

GNjl  HaNa + 2Hs0.  Ber. N 64.43, Na 9.62, Nd 23.43. 
Gof. D 64.65, D 9.52, 9.33, x. 23.73, 23.27. 

Das beim Kochen mit angessuertem Wasser entweichende Gas 
riecht nach Cyan und ist im iibrigen reiner Stickstoff. Zuriickbleibt 
Amidotetrazol, das als Arnidotetrazolsilber gewogen wurde: gefunden 
I .1 Mol. Amidotetrazolsilber auf 1 Mol. des Natriumsalzes. 

Diese Zersetzung entspricht also der Spaltung von Diazoamido- 
tetrazol, HN4 C . K : N  .NH.CN4 H, in Amidotetrazol und Diazotetrazol, 
das  dann in der \-on T l i i e l e  und M a r a i s ' )  beobachteten Weise 
groBtenteils in Stickstoff und Cyan zerflllt. 

Permanganat und verdunnte Schwefelsgure liefern nach schlieB- 
Lichem Kcchen mehr als 7 Atome Stickstoff pro 1 Mol.: gefunden 
50.75O10 N, berechnet fur die freie Saure CsNnHs +Ha0 NI = 49.24O10. 

I) Ann. d. Chem. 273, 146. 



Beim Erwarmen des Natriumsalzes rnit 8-Kapbthol und Lsuge 
auf 40° tritt langsam eine goldgelbe Parbung auf, P-Nrphthylamin in  
salzsaurer Sprit.liisung wird allmahlich rotgelb, a-Naphthylamin gelbrot 
geSQrbt. Mit Resorcin-Schwefelshre tritt in  der Wiirme violette Far- 
bung a d ,  die beim EingieIjen in Ammoniakwasser leuchtend rot wird 

Dieses primare Natriumsalz reagiert gegen Lackmus stark sauer 
und mird von Natronlauge niit gelber Farbe leicht aufgelost. Beim 
Krystallisieren im Vakuum iiber Scbwefelsaure entstehen orangerote, 
zentrisch griippierte SpieBe des s e k u u d a r e n  S a l z e s ,  die im Vakuum 
iiber Phosphorpentoryd unter Wasserverlust blaWgelb werden. 

0.1030 g Shst.: 0.0354 g C02, 0.0154 g 1120 rnit Kupfcroxyd-Bleicbromat 
verbrannt. -- 0.0915 g Sbst. nach Dumas  54.2 ccm K bei 21" und 704 mm. 
- 0.0803 Sbst. mit 1 ccni vcrtl. SOIHZ und 60 ccni Wasser gckocht: 17.7 ccm 
N bei POo und 708 miii;  Riickstand 0.0462' g NazSOI. - -  0.2167 g Sbst. 
ebeiiso behnndelt: 45.6 ccin N bei ISo und 709 mm. 

Ber. C 9.85, II 1.32, N 63.41, N, 23.05, SR iS.93. 
Gef. B 10.16, D 1.66, I) 63.71, n 23.92, 23.05. B 18.66 

Cz Nil H h'az + HY 0. 

Dieses Salz lost sich in Wasser niit gelber Farbe auf iind reagiert 
noch schwach sauer. Die molekulare LeitfHhigkeit fur eine Losung yon 
0.8 g Sbst. auf  100ccm Wasser wurde bei 17.1" zu  A = 105.1 gefunden, 
wlhrend eine Chlorkaliumlosung von gleicher Blolzahl pro 1 A = 118.3 
zeigt. Dns Salz ist also in waljriger Losung weitgehend in Iotien 
gespalteu. 

Die f r e i e  S i i u r e  erhHlt man aus den Natriumsalzen durch Ansauero 
mit yerdiinnter Salpetersaure bei niederer Teniperatur in doppeltbre- 
chendeu, atlasglanzenden, fast farbloseu, dunnen Lamellen, die so riel. 
Wasser ansaugen, dalj die Flussigkeit zu einem klagma gesteht. 

Nach scharfem Troclrnen im Vakuum iiber Phosphorpentosyd 
entspricht die Zusammensetzung der Pormel C S N I ~ H ~  + 1TLO; gefunden 
77.61 o/o N, berechnet 77.39 

LIBt man zu der Saure in Czegenwart von Phenolphthalein V 1 0 - n -  

Kalilauge SheBen, so tritt Rotfiirbung ein, wenn eben mehr als 2 3101. 
I<alil:iuge auf 1 JIol. Siiure rorhmden sind. 

Za der freien S k i r e  kann man auch direkt gelangen, wenn man 
10 g Arnidoguanidionitrat mit 50 ccni Wasser und 8 ccni Eisessig lost, 
abkiihlt und dann mit 6.5 g Kaliumnitrit in 30 ccm Wasser versetzt. 
Die im Laufe von ca. 12 Stunden ausgeschiedenen blaljrotlichgelben, 
feinen, rerfilzten Krystallchen sind alkalifrei und entsprechen bis auf 
eine farbende, spurenweise Beimengung dem vorhergehenden Praparat. 

Das Bar iunisa lz  (CzN1l)zBa, + 8 H z 0  fiillt aus der alkalisch gemachten 
LBsung des Natriumsalzes durch Zusatz yon Chlorbariuni als gelbes Pulver 
nieder, das, aus vie1 lieillem Wasser umltrystallisiert, schwelelgelbe Tafeln 

N. 
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von rhombischem UmriS bildet, die schnell ven\-itteni, indcm sie KrFstall- 
waaser verlieren. 

0.1005 g Sbst.: 0.0783 g BaSO,. - 0.0927 g Sbst.: 0.0725 g BaSO,. - 
0.0880 g Sbst. nach D u m a s  28.0 ccm N bei 190 und 700 mm red. - 0.1015 g 
Sbst. nach D u m a s  32.4 ccrn N bei 19O und 698 mm red. - 0.0968 g Sbst., 
mit vcrdiinnter Salzsiure gekocht, 12.5 ccm N bei 17O und 700 mm red. 

(C?N11)2Ba3 + 8H?O. Rer. Ba 45.17, K 33.76, NR 12.28. 
Gef. * 45.86, 46.03. n 34.26, 33.98, X. 14.00. 

Aus dieser Analyse folgt, daB Diazoamidotetrazol als dreibasische 
S i u r e  wirken kann, und daB unsere Substanz verschieden ist von dem 
Bariumsalz CzNloOBa + 4Hs0 ,  das T b i e l e  und M a r a i s ' )  mittel- 
bar  aus Diazotetrazolnatrium erhalteri haben. Bei troclrnem Erhitzen 
erplodiert das  Salz nicht auffallend stark. Der beim Kochen mit ver- 
diinnter Salzsaure entweichende Stickstoff entspricht der zerfallenen 
Diazogruppe und der teilweisen Aufspaltung des diazotierten Tetrazol- 
ringes in Stickstoff und Cyan. 

A m  m o n i a k - K u p  f e r s a l z  des Diazoamidotetrazols, mitbearbeitet 
yon A. T h a l .  

hiis der alkalischen Losung der Katriumsalze fiillt uberschiissiges Kupfcr- 
acetat einen dunkelolivgrunen Niederschlag, der nach dem Ausmaschen mit 
schivach essigsaurem Wasser dunkelgriin amorph ist , aber in  Beriihrung mit 
Ammoniakwasser sehr bald iibergcht in dunkelpiinc Platten von rhombischem 
UmriB, pleochroitisch von g r h  nach hellbraun, parallel den Diagonalen aus- 
liischend. Im Vakuum uber 
Phosphorpentoxyd findet keine Gewichtsabnahme statt. 

0.1168 g Sbst.: 0.0419 g COz. - 0.0627 g Sbst. nach D u m a s  33.2 ccm 
N bci 18O uud 707 mm red. - 0.0819 g Sbst., mit Schwefelsiure rersetzt: 
0.0338 g CuO. - 0.1584 g Sbst., mit sehr verdiinnter Pchwefelsiiure gekocht 
20 Min.: 26.2 ccrn K, 17O und 708mm. 

Wasser lijst nur menig auf mit griiner Farbe. 

(C,N,I)?CUJ, 2NH3. 

Dieses Salz ist beim Aufbewahren im trocknen Zustand wie auch 
unter Wasser monatelang vollkommen bestandig, explodiert aber durch 
stiirkere Rcibung, durch Scblag oder Erhitzen mit lurchtbarer Heftig- 
keit. Mengt man 1 Teil mit 1 Teil Kaliumchlorat und etwas Gummi- 
losung, so erhalt niaii fest zusammenhiingende Stucke, die lufttrocken 
ebenso haltbar sind wie die Knallquecksilbcr - Mischungen , diese 
aber  an Explosionskraft bedeutend iibertreffen ; z. B. liefern 0.2 g 
unserer Sitbstanz auf 1 mm starkem Aluininiumblech eine Ausbauchung 
YOU 0.25 ccm, w iihrend dieselbe Menge Knallquecksilber keinen me& 
baren Eindruck LinterlaBt. Nur der hohe Preis des Amidoguanidins 
steht der Verwendung dieses Stoffes als Initialziinder entgegen. 

Ber. C 8.26, N 57.85. & 19.28, Cu 32.85. 
Gef. a 7.82, 57.78, 18.14, )) 32.97. 

1) Ann. d. Chem. 273, 154. 
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Sittigt man die ammoniakalische Lbsung des Kuplersalxes niit Schwetel- 
wasserstoff und dampft danach zur Trockne, so entsteht zwar nebcn Schwefol- 
kopfer vie1 Amidotetrazolshre, aber ein betrichtlicher Teil der Siore entgelit 
der Zersetzung, wie die Explosivititt des nachfolgenden Silberiiiedersclilages 
crweist. 

L)as Si lbersa lz ,  CzNl1H8OAgl, wird rein erhalten, wcnn mau die gelbe 
alkalisclic: Losung unserer Siiurc mit verdiinntcr Salpetersaure ebcn ansauert, 
wobei dic Farbe nach hlal3gelb umsclillgt, und daiin Silbernitratlijsung im 
cberscliull xugibt. 

Man wischt zuniichst niit Waeser, dann mit 5-prozentigem Ammoniak- 
wasser und sclilieDlich mit 3-prozentiger Salpetersiure. I)as vakuumtrockne 
Pulver explodiert, bcim Erhitxen oder durch starke Reibung sehr hcftig niit 
hellem Schlag, pflanzt aber die eigene Explosion nur unvollst5ndig fort. 

0.2006 g Sbst.: 0.0152 g COs, 0.0204 g H20. - 0.0471 g Sbst.: 0.0326 g 
AgC1. 

0.1745 g Sbst. mit 3 ccm rauchendcr Salzsiure auf i 0  ccm Wasser 30 hli- 

0.0990 g Sbst. ebenso hehsndclt: 13.1 ccm N, 17O, 702 m m  red. 
C Z N ~ I H A ~ ~ + H Z O .  

Dieses aus uiisereni Natriumsalz bezw. der zugehiirigtm Siure restlos ent- 
steliendc Silbersalz licxfcrt also bcim Koclien mit vcrdiiniiter Salzsiure ebenfalls 
nahezu vier Atom(% Stickstoff. Dabci tritt ein Gerucli nach Blausiturc: a d ,  
aher es entsteht k(bine Spur yon Stickstoffwasscrstoffsiiure. 

Wbcht  man tlas Silbersalz nur mit Ammoniakwasser und nicht mit v e r  
dunoter Snlpetersiurc, so Iiinterblribt das tcrtilrc Silbersalz niit 61.5 o/o Silber,. 
gefundcn, gcgen 63.31 O/ ( ,  Silber bcrechnet. 

Fiir die Aulfassung, daB die unseren Salzen entsprechende, auch im 
freien Zustand bestlndige Saure das  bisher unbekannte D i a z o a m i d o - .  
t e t r a z o l  IIN4C.N:N.NII.CN4II sei, spricht zunachst die stark saure, 
dreibasische h’atur dieser S k i r e  sowie die Bestandigkeit gegen salpe- 
trige Saure. Lost nian z. B. i n  Lauge, setzt h’itrit zu und sariert 
dann unter Kuhlung an, so fallt alsbald die unveranderte Saure wieder 
aus. Auch liiflt sich die Saure nus einer mit salpetrigen Dampfeu 
gesattigten Spritlijsung beim Abdunsten unverandert zuruckgeninnen. 
Es kann sich demnach n ic l l  um das Amidoazotetrazol handeln, da 
dcssen Amidogruppe noch weiter diazotierbnr sein miiBte. 

Entscheidend fur die Konstitutionsbestimmung ist die Darstellungs- 
weise aus reiner AmidotetrazolsLure durch halbseitige Diazotierung 
sowie die Spaltung mittels %innchlorur-Srilzs~ure in .4midotetrazol und 
l’etrazylhydrrizin nach der Gleichung : 

nuten lane gckocht, lieferten 21.9 ccm N, IT0, ’702 mm red. 

Ber. C: 5.81, H 0.72, Ag 5’2.22, K, 13.56. 
Gel. B 6.14, D 1.13, B 52.08, D 13.6‘2, 14.16. 

HNd C .N: N .  NH .CNtH + 4 11 = HNI C .  NH. NHa + H2N. CNI IT. 
Lost man A m i d o - t e t r a z o l s a u r e  1.6 g mit Xatriumacetat 2 g  und’ 

Eissessig 1 ccm in 30 ccm Wasser und fugt in der Kiilte die Losung, 
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von 0.6 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser hinzu, so erhiilt man auch 
bei Iortwahrender Eiskuhlung schon nach einer Stunde eine gelbe 
Liisung und eine bladgelbliche Fiillung, die sich nach allen Reaktionen 
als identisch erwies mit dem vorher beschriebenen primiiren Natriumsalz. 

Zur Aufspaltung unter Reduktion lost man 2 g des primaren 
Natriumsalzes in 20 ccm 20-prozentiger Salzsaure in der Kiilte, gibt 
5 g Zinnchloriir hinzu und liidt schliedlich 10 Stunden bei gewbhnlicher 
Temperatur verweilen. Nach dem Verdunnen mit Wasser f d l t  Benzalde- 
hyd ein krystallines Pulver, das aus absoluteru Alkohol umkrystallisiert, 
mit dem B e  n z a l -  t e t raz  y 1 h y d r a z i  n von T h i e l e  ') iibereinstimmte : 
gefunden vierseitige rechtwinklige Prismen bis wiirfelahnlicbe Tafeln, 
doppeltbrechend parallel der Langsrichtung ausloschend, Schmp. 235O 
unter Gasentwicklung. 

293. S. M. Losanitsch: mer Ellektroeynthesetn. V.*) 
[Aus dern I. Chem. Institut der Universitiit Belgrad.] 

(Eingegangen am 2. Juni 1910.1 
V e r s u c h e  rnit ; \ fe thgla l .  - Wenn Methylal der stillen elek- 

trischen Entladung ausgesetzt wird , so bilden sich unter Gasentwick- 
lung aldehydartige Produkbe. Die Gase enthalten K o h l e n o x y d ,  
M e t h a n  und etwas W a s s e r s t o f f ,  neben einer kleinen Menge u n g e -  
s a t t  i g  t e r  K o h l  e n  w as sers t of f e, welche aus Methan entstanden eind. 
Der kondensierte Teil ist eine gelbliche, in Wasser ud6sliche Pliissigkeit, 
welche einen starken Aldehyd-Geruch beaitzt und starke A l d e h y d -  
Reaktion zeigt. Dieses Produkt babe ich, soweit als miiglicb, frak- 
tioniert und die einzelnen Destillate analysiert : 

bei 16 mm 
Sdp. .  . . . 95-105' 110--120' 110-120° 140-1500 
C. . . . . 40.09 43.26 49.18 49.01 
H .  . . . . 9.06 6.96 9.19 8.53 
0 (Diff., . . 50.85 47.76 41.63 42.46 

Entsprechende Fomel  
Ca Hs 03 G Hie 0 6  Ca HIE 05 (CIHB O d n  

C .  . . . . 39.1 42.4 49.5 46.7 
H. . . . . 6.7 9.1 9.3 8.1 
0 .  . , . . 52.2 46.5 41.2 43.2 

9 Ann. d. Chem. 273, 115. 
2, Auszug aus einer Mitteilung der Serbischen Akademie der Wissen- 

schaften. - Fortsetzung der IV. Mittcilung, diese Berichte 42, 4394 [1909]. 




