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CisHisON. Ber. C 82,7, H 5.7.
Gef. » 824, » 54.

Piperonylen-p-methoxy-acetophenon, CH20::CsH,.CH

1 4
:CH.CO.C¢H(.OCHjs, aus Piperooal und Methoxyacetophenon, bildet
hellgelbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 129°.
CirHy O, Ber. C 72.3, H 4.9.
Gef. » 719, » 5.1
Cinnamyliden-methyl-benzyl-keton, Cs H;.CH:CH.CH:CH
.CO.CH;.C¢Hs. Phenylaceton gibt mit Zimtaldehyd in alkalischer
Lésung ein Kondensationsprodukt, das, aus Alkohol umkrystallisiert,
in gelben Nadeln vom Schmp. 119° erhalten wird.
CisHysO. Ber. C 87.1, H 6.5.
Gel. » 86.9, » 6.7.

292, K. A. Hofmann und H. Hock:
Diazoamido-tetrazolsiure.

[Mitteilung a. d. Chem. Lahorat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 15. Juni 1910.)

Wie aus den friilheren Mitteilungen von Hofmann!), Hock und
Roth hervorgeht, wird Aminoguanidin-nitrat durch Natrium-
nitrit ohne Siurezusatz in das ZuBerst bestindige Guanyl-diazo-
guanyl-tetrazen,

(HN:)(HaN)C.NH.NH.N:N.C(: NH)N; OH,,
ibergefiihrt.

L&t man aber das Natriumnuitrit in Gegenwart von freier Kssig-
siure auf Aminoguanidinnitrat unter Kiihlung einwirken, so erbiilt
man ein Natriumsalz von der Formel C; Ny I;.Na + 2H;O.

Die nahere Untersuchung, iiber die wir hier berichten wollen, hat
gezeigt, dafl diesem Natriumsalz eine sehr bestindige dreibasische
Saure entspricht, die wir als Diazoamido-tetrazolsiure, HN,C
.N:N.NH.CNyH erkannten. Diese Siure ist so stark, daB sie die
gebriuchlichen Indicatoren rotet und mit Lauge in Gegenwart von
Phenolphthalein glatt zum sekundiren Salz titriert werden kann. Be-
sonders gut krystallisieren das sekundidre orangegelbe Natriumsalz
C: N1t HNa; + H, 0, das gelbe Bariumsalz (C; Niu): Bas + 8§H3; O und
das griine Kupferammoniumsalz (C; Ni1); Cus, 2NH;.  Bei gewGhnlicher

1) Diese Berichte 43, 682, 1087 [1910].
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Temperatur sind diese Salze wie die freie Siure monatelang bestindig;
dber 250° erhitzt, zerfallen sie mit sehr kriftiger Explosion.

Die Aufklirung der Konstitution gelang durch Spaltung mit Zinn -
chlorir-Salzsidure, wobei neben Amido-tetrazol das Tetrazyl-
hydrazin erhalten wurde, sowie durch den Aufbau aus Amidotetrazol
whittels halbseitiger Diazotierung in Gegenwart von Natriumacetat.

Der Bildungsvorgang fiibrt aus dem Aminoguanidin zunichst zu
dem sogenannten Diazoguanidin von Thiele (HN:)(Hs N)CN;, das
dann in Amidotetrazol iibergeht. Auf dieses wirkt die salpetrige
Siure balbseitig diazotierend und liefert schlieBlich das schwerldsliche,
primére Natriumsalz der Diazoamidotetrazolsiure.

Zur Darstellung des primiren Natriumsalzes C; Ni:H;.Na +
2H; O 16st man 10 g Aminoguanidinnitrat, 5 g Natriumacetat, 7 ccm
Eisessig in 50 ccm Wasser, kihlt mit Eis und setzt dann 7 g Natrium-
nitrit in 30 ccm Wasser hinzu. Lift man diese gelbe Lasung einige
Stunden bei gewohnlicher Temperatur verweilen, so scheidet sich das
Natriumsalz in gelben Kliimpchen aus, die aus haarfeinen, zentrisch
gruppierteo, blaBgelben Nadeln bestehen.

Besonders rein und fast farblos in atlasglinzenden, radial ver-
einten Nadeln erhilt man das Salz aus dem Filtrat der zuerst ent-
standenen, durch eine gelbe Beimengung gefirbten Fillung. Ausbeute
4.5 g. Aus 80-proz. Sprit unter Zusatz von einigen Tropfen Lauge kann
man das Salz umkrystallisieren. Zur Analyse wurde im Vakuum
Gber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.0800 g Sbst. nach Dumas mit Kupleroxyd-Bleichromat 46.8 cem N bei
18 und 716 mm. — 0.1136 g Sbst. mit 1 cem SO(H; und 50 ccm Wasser
30 Min. lang gekocht: 24.8 cem N bei 18¢ und 716 mm, Rackstand 0.0334 g
Na,;S0,. — 0.1198 o Sbst. ebenso 25.2 cem N bei 16° und 711 mm, Rickstand
0.0345 g N2sSO,.

Gy N;  HyNa + 2H30. Ber. N 64.43, Na 9.62, N, 23.43.
Gef. » 64.65, » 9.52, 9.33, » 23.73, 23.27.

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

Diese Zersetzung eutspricht also der Spaltung von Diazoamido-
tetrazol, HN;C.N:N.NH.CN,H, in Amidotetrazol und Diazotetrazol,
das dann in der von Thiele und Marais') beobachteten Weige
grofitenteils in Stickstoff und Cyan zerfillt.

Permanganat und verdinnte Schwefelsiure liefero nach schlieB-
lichem Kcchen mehr als 7 Atome Stickstoff pro 1 Mol.: gefunden
50.75%, N, berechnet fiir die freie Siure C; N1y Hs +-HaO N7 = 49.249/,.

) Ann. d. Chem. 278, 146.
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Beim Erwérmen des Natriumsalzes wmit §-Napbthol und Lauge
auf 40° tritt Jangsam eine goldgelbe Farbung auf, 8-Naphthylamin in
salzsaurer Spritldsung wird allméhlich rotgelb, e-Naphthylamin gelbrot
gefirbt. Mit Resorcin-Schwefelsiure tritt in der Wirme violette Far-
bung auf, die beim Eingiefen in Ammoniakwasser leuchtend rot wird

Dieses primare Natriumsalz reagiert gegen Lackmus stark sauer
und wird von Natronlauge mit gelber Farbe leicht aufgelost. Beim
Krystallisieren im Vakuum iber Schwefelsdure entstehen orangerote,.
zentrisch gruppierte SpieBe des sekundiren Salzes, die im Vakuum
itber Phosphorpentoxyd unter Wasserverlust blafligelb werden.

0.1030 g Sbst.: 00384 g CO., 0.0154 g H30 mit Kupferoxyd-Bleichromat
verbrannt. — 0.0915 g Sbst. nach Dumas 54.2 ccm N bei 21° und 704 mm.
— 0.0803 Sbst. mit 1 cecm verd. SO;Hz und 60 cem Wasser gekocht: 17.7 cem
N bei 209 und 708 mm; Riickstand 0.0462 g Naz30,. -- 0.2167 g Shst.
ebenso hehandelt: 45.6 cem N bej 18° und 709 mm.

C,; N;; HNag + H, 0.

Ber. C 9.88, I 1.32, N 6341, N, 23.03, Na 18.93.
Gef. » 10.16, » 1.66, » 63.71, » 23.92, 25.03. » 18.66

Dieses Salz 16st sich in Wasser mit gelber FFarbe auf und reagiert
noch schwach sauer. Die molekulare Leitfihigkeit fiir eine Losung von
0.8 g Sbst. auf 100 ccm Wasser wurde bei 17.1° zu A = 103.1 gefunden,
wiahrend eine Chlorkaliumlésung von gleicher Molzabl prol 4 =118.3
zeigt. Das Salz ist also in willriger Lésung weitgehend in Ionen
gespalten.

Die freie Siure erhilt man aus den Natriumsalzen durch Ausduern
mit verdiinnter Salpetersiure bei niederer Temperatur in doppeltbre-
chenden, atlasglinzenden, fast farblosen, diinnen Lamellen, die so viel
‘Wasser ansaugen, daf3 die Flissigkeit zu einem Magma gesteht.

Nach scharfem Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
entspricht die Zusammensetzung der Formel C;N1:Hs + 1H;0; gefunden
77.61 %/, N, berechnet 77.39 ¢/, N.

LaBt man zu der Sdure in Gegenwart von Phenolphthalein '/,0-n.
Kalilauge flieflen, so tritt Rotfirbung ein, wenn eben mehr als 2 Mol.
Kalilauge aut 1 Mol. Siure vorhanden sind.

Zu der freien Siure kann man auch direkt gelangen, wenn man
10 g Amidoguanidinnitrat mit 50 ccm Wasser und 8 cem Eisessig 10st,
abkiiblt und dann mit 8.5 g Kaliumnitrit in 30 cem Wasser versetzt.
Die im Laufe von ca. 12 Stunden ausgeschiedenen blaBrotlicbgelben,
feinen, verfilzten Krystillechen sind alkalifrel und entsprechen bis auf
eine firbende, spurenweise Beimengung dem vorhergehenden Priparat.

Das Bariumsalz (C;Ny;)sBa; + 8Hz O fallt aus der alkalisch gemachten
Loésung des Natriumsalzes durch Zusatz von Chlorbarium als gelbes Pulver
nieder, das, aus viel heilem Wasser umkrystallisiert, schwefelgelbe Tafeln
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von rhombischem UmriB bildet, die schnell verwittern, indem sie Krystall-
‘wasser verlieren,

0.1005 g Sbst.: 0.0783 g BaSO,. — 0.0927 g Sbst.: 0.0725 g BaSO,. —
0.0880 g Sbst. nach Dumas 28.0 ccm N bei 19° und 700 mm red. — 0.1015 g
Sbst. nach Dumas 32.4 ccm N bei 19° und 698 mm red. — 0.0968 g Sbst.,
mit verdinnter Salzsiure gekocht, 12.5 cem N bei 17° und 700 mm red.

(C2Ny1)2Bag + 8H;0. Ber. Ba 45.17, N 33.76, N 12.28.
Gef. » 45.86, 46.03. » 34.26, 33.98, » 14.00.

Aus dieser Analyse folgt, dafl Diazoamidotetrazol als dreibasische
Siure wirken kann, und da unsere Substanz verschieden ist von dem
Bariumsalz C:NyoOBa 4+ 4H; 0, das Thiele und Marais?) mittel-
bar aus Diazotetrazolpatrium -erhalten haben. Bei trocknem Erhitzen
explodiert das Salz picht auffallend stark. Der beim Kochen mit ver-
diinnter Salzsiure entweichende Stickstoff entspricht der zerfallenen
Diazogruppe und der teilweisen Aufspaltung des diazotierten Tetrazol-
ringes in Stickstoff und Cyan.

Ammoniak-Kupfersalz des Diazoamidotetrazols, mitbearbeitet
von A. Thal.

Aus der alkalischen Losung der Natriumsalze fillt iiberschissiges Kupfer-
acetat einen dunkelolivgriinen Niederschlag, der nach dem Auswaschen mit
schwach essigsaurem Wasser dunkelgrin amorph ist, aber in Beriihrung mit
Ammoniskwasser sehr bald dibergeht in dunkelgriine Platten von rhombischem
Umrif, pleochroitisch von grin nach hellbraun, parallel den Diagonalen aus-
loschend. Wasser lost nur wenig auf mit griiner Farbe. Im Vakuum iiher
Phosphorpentoxyd findet keine Gewichtsabnahme statt.

0.1462 g Sbst.: 0.0419 g CO;. — 0.0627 g Sbst. nach Dumas 33.2 ccm
N bei 18° und 707 mm red. — 0.0819 g Sbst., mit Schwefelsinre zersetzt:
0.0338 g Cu0. — 0.1584 g Sbst., mit sehr verdiinnter Schwefelsiure gekocht
20 Min.: 26.2 cem N, 17° und 708 mm.

(C3Ny)2Cu3, 2NH;. Ber. C 8.26, N 57.85, N 19.28, Cu 32.85.
Gef. » 7.82, » 57.78, » 18.14, » 32.97.

Dieses Salz ist beim Auibewahren im trocknen Zustand wie auch
unter Wasser monatelang vollkommen bestindig, explodiert aber durch
stirkere Reibung, durch Schlag oder Erhitzen mit furchtbarer Heltig-
keit. Mengt man 1 Teil mit 1 Teil Kaliumchlorat und etwas Gummi-
losung, so erhilt man fest zusammenhidngende Stiicke, die luittrocken
ebenso haltbar sind wie die Knallquecksilber-Mischungen, diese
aber an Explosionskraft bedeutend iibertreffen; z. B. liefern 0.2 g
unserer Substanz auf 1 mm starkem Aluminiumblech eine Ausbauchung
von 0.25 cem, wilhrend dieselbe Menge Knallquecksilber keinen mef-
baren Eindruck hinterlaBt. Nur der hohe Preis des Amidoguanidins
steht der Verwendung dieses Stoffes als Initialziinder entgegen.

1) Ann. d. Chem. 278, 154.
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Sattigt man die ammoniakalische Lésung des Kupfersalzes mit Schwelel-
wasserstoff und dampit danach zur Trockne, so entsteht zwar neben Schwefol-
kupfer viel Amidotetrazolsiure, aber ein betrichtlicher Teil der Siure entgeht
der Zersetzung, wie die Explosivitit des nachfolgenden Silberniederschlages
erweist.

Das Silbersalz, C3 Ny B OAg, wird rein erhalten, wenn man die gelbe
alkalische Losung unserer Siure mit verdiinnter Salpetersiure eben ansiuert,
wobei diec Farbe nach blaBgelb umschligt, und dann Silbernitratlosung im
UberschuB zugibt.

Man wischt zundchst mit Wasser, dann mit 5-prozentigem Ammoniake
wasser und schlieflich mit 3-prozentiger Salpetersiure. Das vakuumtrockne
Pulver explodiert beim Erhitzen oder durch starke Reibung sehr heftig mit
hellem Schlag, pilanzt aber die eigene Explosion nur unvollstindig fort.

0.2006 g Sbst.: 0.0452 g CO., 0.0204 g H,0. — 0.0471 g Sbst.: 0.0326 g
AgClL

0.1748 g Sbst. mit 3 ccm rauchender Salzsiure auf 70 cem Wasser 30 Mi-
nuten lang gekocht, lieferten 21.9 cem N, 179, 702 mm red.

0.0990 ¢ Sbst. ebenso behandelt: 18.1 cem N, 17°, 702 mm red.

Cy N HAgy+ Hy 0. Ber. C 5.81, H 0.72, Ag 52.22, N, 13.56.

Gef. » 6.14, » 1.13, » 52,08, » 13.62, 14.16.

Dieses aus unserem Natriumsalz bezw. der zugehérigen Sdure restlos ent-
stehende Silbersalz liefert also beim Kochen mit verdannter Salzsiure ebenfalls
nahezu vier Atomce Stickstoff. Dabei tritt ein Geruch nach Blauséure aut,
aber es entsteht kcine Spur von Stickstoffwasserstoffsiure.

Wiischt man das Silbersalz nur mit Ammoniakwasser und nicht mit ver-
dunater Salpetersiure, so hinterbleibt das tertiiire Silbersalz mit 61.59/, Silber,
gelunden, gegen 62.31°, Silber berechnet.

Fiir die Auffassung, daB die unseren Salzen entsprechende, auch im
freien Zustand bestindige Siure das bisher unbekannte Diazoamido-
tetrazol HN,C.N:N.NH.CN,H sei, spricht zunichst die stark saure,
dreibasische Natur dieser Sdure sowie die Bestindigkeit gegen salpe-
trige Siure. LOst man z. B. in Lauge, setzt Nitrit zu und siuert
dann unter Kiihlung an, so fillt alsbald die unveriduderte Siure wieder
aus. Auch liBit sich die Sdure aus einer mit salpetrigen Diampfen
gesittigten Spritlosung beim Abdunsten unveridndert zuriickgewionen.
Is kann sich demnach nicht um das Amidoazotetrazol handeln, da
dessen Amidogruppe noch weiter diazotierbar sein miiBte.

Entscheidend fiir die Konstitutionsbestimmung ist die Darstellungs-
weise aus reiner Amidotetrazolsiure durch halbseitige Diazotierung
sowie die Spaltung mittels Zinachloriir-Salzsiure in Amidotetrazol und.
Tetrazylhydrazin nach der Gleichung:

HN,;C.N:N.NH.CN;H + 4H=HN,C.NH.NH; + H:N.CN.H.

Lost man Amido-tetrazolsdure 1.6 g mit Natriumacetat 2 g und’
Eissessig 1 ccm in 30 cem Wasser und figt in der Kilte die Ldsung,
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von 0.6 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser hinzu, so erhilt man auch
bei fortwihrender Eiskiihlung schon nach einer Stunde eine gelbe
Ldsung und eine blaBgelbliche Fillung, die sich nach allen Reaktionen
als identisch erwies mit dem vorher beschriebenen primiren Natriumsalz.

Zur Aufspaltung unter Reduktion 16st man 2 g des primiren
Natriumsalzes in 20 ccm 20-prozentiger Salzsiure in der Kilte, gibt
5 g Zinnchloriir hinzu und 1afit schlieBlich 10 Stunden bei gewdhnlicher
Temperatur verweilen. Nach dem Verdiinnen mit Wasser fallt Benzalde-
hyd ein krystallines Pulver, das aus absolutem Alkohol umkrystallisiert,
mit dem Benzal-tetrazylhydrazin von Thiele?) iibereinstimmte:
gefunden vierseitige rechtwinklige Prismen bis wiirfelihnliche Tafeln,
doppeltbrechend parallel der Lingsrichtung ausléschend, Schmp. 235°
unter Gasentwicklung. ‘

203. S. M. Losanitsch: Uber Hiektrosynthesen. V.?)
[Aus dem I. Chem. Institut der Universitit Belgrad.]
(Eingegangen am 2. Juni 1910.]

Versuche mit Methylal. — Wenn Methylal der stillen elek-
trischen Entladung ausgesetzt wird, so bilden sich unter Gasentwick-
lung aldehydartige Produkte. Die Gase enthalter Kohlenoxyd,
Methan und etwas Wasserstoif, neben einer kleinen Menge unge-
sittigter Kohlenwasserstoffe, welche aus Methan entstanden sind.
Der kondensierte Teil ist eine gelbliche, in Wasser unl@sliche Fliissigkeit,
welche einen starken Aldehyd-Geruch besitzt und starke Aldehyd-
Reaktion zeigt. Dieses Produkt habe ich, soweit als mdglich, frak-
tioniert und die einzelnen Destillate analysiert:

bei 16 mm
Sdp.. . . . 95—105°  110—120° 110—120° 140—-150°
C. . . . . 4009 43.28 49.18 49,01
H. . . .. 3.06 8.96 9.19 8.53 -
O (Difty . . 50.85 47.76 41.63 42.46

Entsprechende Formel
CsHs Oy C:His 05 CsHi5 05 (C3Hs 03)n

C. 39.1 42.4 49.5 48.7
H. 8.7 9.1 9.3 8.1
0. 322 48.5 41.2 43.2

%) App. d. Chem. 293, 113.
) Auszug aus einer Mitteilung der Serbischen Akademie der Wissen-
schaiten. — Fortsetzung der IV. Mitteilung, diese Berichte 42, 4394 [1909].





