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Die Substanz list sich sehr schwer in warmer verdiinnter Natron-
Jauge; die Losung wird durch Zinkstaub entfirbt, scheidet aber, ab-
weichend von der bromfreien Substanz, bei Luftzutritt keinen Indigo ab.

5-Brom-2-nitroso-mandelséurenitril. Das Filtrat A von
der Darstellung der salzsauren Doppelverbindung sondert beim mebhr-
tigigen Stehen eineo blauschwarzen, mit Krystallen uutermischten
Niederschlag ab (Filtrat D). Er wurde nach dem Trocknen mit
Lssigester ausgekocht, worauf sich die Substanz ausschied und nach
wiederholtem Umkrystallisieren aus demselben Lsungsmittel unter
Zusatz von Tierkoble farblose, kompakte Prismen bildet, welche bei
225—926° schmelzen. Die Substanz ist leicht 18slich in heiBem Eis-
essig, ziemlich leicht in Aceton, schwerer in Alkohol, Benzol und
Chloroform.

Die Verbindung ist aus der Dihydroxylamin-Komponente durch
Wasserverlust entstanden.

0.0997 g Sbst.: 10.1 cem N (169, 744 mm).

CsBsO)N,Br. Ber. N 11.63, Gef. N 11.76.

0.1 g der Substanz wurden mit einem UberschuB von konzen-
trierter Salzsiiure bis zur Losung gekocht, wodurch Verseifung eintrat.
Beim Erkalten krystallisierte 3-Brom-aunthroxansidure in reinem
Zustande aus.

Das Filtrat D schliellich lieferte beim weiteren Ilindampfen
H-Brom-isatin, entstanden aus der Hydroxylamin-Kompouente durch
Verseifung.

469. Otto Dimroth und Siegfried Merzbacher:
Synthese von Tetrazolen aus Arylaxiden.
{Aus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.]
(¥ingegangen am 17. Oktober 1910; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. Benary.)
Phenylazid kondensiert sich bei Gegenwart von Natriumithylat
mit Benzal-phenylbydrazon unter Abspaltung von Anilin zum
14-Diphenyl-tetrazol!). Der Mechanismus dieser Reaktion war
noch wnicht vollig sichergestellt. Wir vermuteten, daB sich in erster
Phase gleiche Molekille Azid und Phenylhydrazon addieren unter
Bilduog entweder vou
CGIIS C.NNHCGH.', CsHs .CII H N N .CGI'I.’;
. oder von :
N:N.NH.C:H, CeHs .NH.N:N

" Dimroth und Merzbacher, diese Berichte 40, 2402 [1907].
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Aus jedem dieser Additionsprodukte konnte durch Loslosung von

Anilin ') das 1.4-Diphenyl-tetrazol, CsH;.C:N.N.CsH;, entstehen.
N=N

Wir haben nun die Synthese auf das Acetaldehyd-phenyl-
hydrazon und Glyoxylsiure-pbenylbydrazon ausgedebnt. In
diesen Fillen lassen sich die erwarteten Additionsprodukte isolieren,
und wir konnten nachweisen, daB die sich offnende Stickstoffkette des
Pleuylazids an das Kohlenstoffatom der Ilydrazone herantritt. 153
entsteht das N-Benzolazo-acetphenylbhydrazidin (I) und das
N-Benzolazo oxalsidure-pbenylbydrazidin (I):

I IL
H:C.C:N.NH.GH; oder CH;.C:N.NH.C¢Hs HO,C.C:N.NH.C:H,
N:N.NH.CsH; NH.N:N.CeH;: N:N.NH.Gl,

Die Konstitution der ersteren Substanz erhellt daraus, dafl die-
selbe mit Salzséiure in Benzoldiazoniumchlorid und Acet-phe-
nylbhydrazidio, CH; . C(NH,):N.NH.CcH;, zerlegt wird.

Die Substanz H lieB sich nicht in dieser Weise spalten; ein
schoner Konstitutionsbeweis ergab sich bei einemm Benzoylierungsver-
such nach der Schotten-Baumanuschen Methode. Statt eines Ben-
zoylderivates, das wohl intermediir entsteht, erhielten wir das schoo
bekanote Benzolazo-1-phenyl-5-0xy-1.2.3-triazol?),

CelI; .NH.N:C.CO.OH CsH;.N:N.C C.0Hl
; > : :
N:N.NH.CeH; N:N.N.GsH;

Es war noch der Nachweis zu erbringen. daB die beiden Hydra-
zidinderivate sich zu Tetrazolen kondensieren. Dieselben setzten
jedoch dem RingschluB einen auffallend groflen Widerstand entgegen.
Kondeosiert man aber Tribrom-pbenylazid mit Acetaldehyd-
phenylhydrazon und Glyoxylsiure-phenylhydrazon, so sind
die intermediir entstehenden Azohydrazidine sehr labil; sie verlieren
spontan Tribrom-aunilin3) und mao gelangt zam 1-Phenyl-4-me-
thyl-tetrazol und zur 1-Phenyl-4-tetrazol-carbonsiure.

) In der ersten Abhandlung wurde nachgewiesen, dall das sich abspal-
tende Anilin aus dem Molekdl des Phenylazids und nicht aus dem des Phe-
nylhydiazons stammt.

") Dimvoth und Eberhardt, Ann. d. Chem. 8383, 86 ]1904).

% Phenylazid gibt mit Natrium-malonsdurcester der Hauptsache nach
Phenyl-oxy-triazol-carbonsiurcester, daneben in kleiner Menge Anilin und
Oxy-pyrazol-dicarbonsaurcester (Ann. d. Chem. 335, 110) Tribrom-phenyl-
azid dagegen gibt bei der gleichen Kondensation fast glatt Tribrom-
anilin und den Oxy-pyrazol-dicarbonsiurecster (Braln, Dissert.,

“Tibingen 1906). Tribromanilin besitzt demnach einc viel groBere Tendenz,
sich aus dem Mbolekilverband loszuldsen, als Anilin.



Der Verlauf der Tetrazol-Synthese stelit sowmit fest; er entspricht
folgendem Schema:

R.CH:N.NH.R + R".N: — R.C:N.NH.F
N:N.NH.R’
R.C:N.N.R
N=N\

+ R".NH..

Fxperimenteller Teil
Phepylazid und AcetaldeNyd-phenylbhydrazon.

26.8 g Phenylbydrazon und 23.8 g Phenylazid werden mit einer
Lisung voo 4.6 g Natrium in 80 cem absolutem Alkohol 40 Stunden
unter Riickflul gekocht. Nach dem Erkalten wird die rote, alkoho-
fische Losung mit Wasser stark verdiinnt, das sich abscheidende rote
Ol io Ather aufgenommen und die Atherschicht zur Eotferoung des
Alkobols mit wenig Wasser durchgeschiittelt. Mao trocknet den
Ather mit Natriumsulfat und verduostet. Das N-Benzolazo-acet-
phenylbydrazidin (Formel I) hinterbleibt als rotes Ol, das inner-
balb eines Tages breiartig erstarrt. Man preBt die Krystalle ab und
krystallisiert sie durch Ldsen in schwach erwidrmtem Alkohol und
Ausspritzen mit Wasser oder aus Beozol-Petrolither. Die Ausbeute
betrigt 25 % der Theorie.

Rotgelbe, rbombenibualiche, schimmernde Téafelchen oder rote
Warzen, die bei 101° unter Gasentwicklung schmelzen. Leicht l8slich
in organischen L&sungsmitteln auBer Ligroin, unlslich in Wasser.
Wird durch kochende Lisungsmittel leicht zersetzt. Yon verdiinnten
Alkalien wird das Hydrazidin in geringer Menge mit gelber Farbe
aufgenommen. '

0.2712 g Sbst.: 0.6624 g CO,, 0.1495 g H,0. — 0.1891 g Sbst.: 48.4 cem
N (199 713 mm).
Cy Hy;sNs. Ber. C 66.32, H 597, N 27.71.
Gef. » G661, » 6.17, » 27.51.

LaBt man das Bepzolazo-acetphenylhydrazidin mit verdiinuter
Salzsiure tiber Nacht stehen, so geht es allmihlich unter Gasentwick-
lung in Losung. Die stark nach Phenol riechende Losung wird von
etwas Harz abfiltriert und eingedunstet. Is hinterbleibt das Chlor-
bydrat des Acetphenylbydrazidins®), das aus Alkohol und Ather
leicht Lrystallisiert. Es schmilzt zuerst im Krystallwasser bei 140°,

) Pinner, diese Berichte 17, 2002 [1884]: Voswinckel, cbenda 33,
3272 [1902).
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erstarrt dann wieder und schmilzt von neuem, allerdings unscharf,
bei 209°,
0.2332 g Sbst.: 0.4017 g CO4, 0.1358 g H;0. — 0.1580 g Sbst.: 31.0 cenr
N (15% 710 mm).
CeH,2N;Cl + /2 H.O. Ber. C 4931, H 6,73, N 21.64.
Gef. » 49.08, » 6.80 » 21.44.

Phenylazid und Glyoxylsiure-pbenylhydrazon.

5 g Glyoxylsiure-phenylbydrazon?) und 6 g Phenylazid werden
mit einer Losung von 1.2 g Natrium in 20 ccmn Alkobol /4 Stunde
gekocht, wobei das anfangs ausfallende Salz des Glyoxylsiiure-phenyl-:
hydrazons wieder in Losung geht. Verdiinnt man dann ohne Riick-
sichtnabme auf geringe Mengen eines roten Niederschlages mit Wasser,
s0 erstarrt das Reaktionsprodukt zu einem gelben Krystallbrei. Man
saugt ihn ab und wischt mit Wasser, Alkohol und Ather.

Das so erbaltene Natriumsalz des N-Benzolazo-oxalsdure-
monopbenylhydrazidins (Formel II), 4.5 g = 25 %, der Theorie,
ist nahezu rein. Zur Anpalyse kann man es auvs verdiinntem
Acetcn umkrystallisieren.  Vorteilbafter aber ist es, das Salz durch
2—-3-tiigiges Stehen im Exsiccator zu entwissern. Das krystallwasser-
freie, etwas dunkler gefiirbte Salz lost sich spielend leicht in kaltem
Aceton. Auf Zusatz einiger Tropfen Wasser krystallisiert dann das
reine wasserbaltige Salz wieder aus.

0.2145 g Sbst. (lufttrocken): 0.3702 g CO;, 0.0999 g H,0. — 0.2050 g
Shst.: 35.5cem N (149 726 mm). — 0.2986 g Sbst.: 0.0588 g Na,30,. —
0.7006 g Sbst. verloren im Exsiccator nach 1'; Tagen 02048 ¢ 11,0

Cy4H;30,Ns Na + 3 H;0.
Ber. C 46.75, H 5.05, N 19.53, Na 6.41, H.0 15.04.
Gef. » 47.07, » 521, » 1935, » 639, » 14.96.

Das krystallwasserhaltige Natriumsalz ist in Wasser nur schwer
16slich, leichter in waBrigem Alkohol oder Aceton. Mit iiber-
schiissiger Natroolauge farbt es sich rot unter Bildung eines Di-
natriumsalzes, das in Alkohol schwer loslich ist uod mit Wasser
wieder hydrolytisch gespalten wird. Die Diazoamidogroppe zeigt
hier ihren schwach sauren Charakter. Die waBrige Losung des
gelben Salzes gibt mit Siiuren eiven flockigen Niederschlag der freien
Sitnre, die sich schon in der Kélte unter Gasentwicklung rasch zer-
setzt. Dabei tritt intensiver (ieruch nach Isonitril auf.

Schiittelt man das Natriumsalz, in Ather suspendiert, mit der
fignivalenten Menge Beozoylchlorid etwa 7 Stdn., so bleibt neben

1) Dargestellt nach Busch wod MenBdortfer, Journ. fiir prakt. Chem.
[2) 75, 133 [1907).
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Chlornatrium Benzolazo-phenyl-oxy-triazol ungelost, das durch
Vergleich und Analyse identifiziert wurde. Die Atherlosung enthilt
Benzoesiure.

Tribrom-phenylazid und Acetaldehyd-phenylhydrazon.

Bei der Kondensation mit Natriumiathylatlosung farbt sich die
Flussigkeit dunkelrot, und beim Erkalten krystallisiert eine reichliche
Menge Tribrom-anilin aus. Die nlkoholische L3sung enthilt auBer
dem 1-Phenyl-4-methyl-tetrazol noch Tribromanilin.

Die Trennung dieser beiden Substanzen bereitet einige Schwierig-
keit. Am besten verdiinnt man mit Wasser, nimmt das ausfallende
Ol mit Ather auf und verdampft die Atherlésung. Den Riickstand
ibergieBt man mit rauchender Salzsiure, in welcher Tribromanilin
schwer 13slich ist, wihrend das Tetrazol in Ldsung geht. Man saugt
ab, wischt mit etwas rauchender Salzsiure nach, verdiinot mit viel
Wasser und thert aus. Der Riickstand der getrockneten Atherldsung
wird im Vakuam destilliert. Bei einem Druck von 15 mm fingt man
die bei 140° iibergehenden Anteile auf. Bei hoherer Temperatur
destilliert daon noch Tribromanilin tber. Das Ol erstarrt in einer
Kaltemischung zu Krystallen. Lést man diese bei Zimmertemperatur
in niedrig siedendem Gasolin und kiihlt dann in einer Kiltemischung
ab, so krystallisiert das Phenylmethyltetrazol in glinzenden, flachen,
langen, weiBen Nadeln, die teilweise zu Biischeln vereinigt sind.
Schmp. 40°. Bemerkenswert ist, daB das 1-Phenyl-4-methyl-tetrazol,

CeH;.N.N:N.C(CHs):N, angenehmen, an Jasmin erinnernden Geruch
besitzt, wibrend das isomere 1-Phenyl-5-methyl-tetrazol, CoHs.

i i
N.N:N.N:C.CHy, das in der pachfolgenden Abhandlung beschrieben
wird, véllig geruchlos ist.

Beim Versuch, die Substanz bei gewodhnlichem Druck zu destil-
lieren, zersetzte sie sich unter Explosion.

0.2042 g Sbst.: 0.4501 g CO,, 0.0945 g H,0. — 0.1519 g Sbst.: 49.1 cemn
N (219 722 mm).

CsHsN,. Ber. C 59.92, H 5.03, N 35.05.
" Gef. » 60.11, & 5.18, » 3491,

Tribrom-phenylazid nvud Glyoxylséure-phenylhydrazon.

Die Kondensation ist nach 3 Stdn. beendigt. Die Flussigkeit
firbt sich rot und scheidet zuerst rote Krystalle ab, die aber wieder
verschwinden. Man verdiinnt mit Wasser, filtriert vom Tribromanilin



sdure, CsHs.l‘II.N:N.C(CO.H):liI, mit Salzsiure aus. Die Ausbeute
betragt 70 °/, der Theorie. Die Siiure erwies sich in allen Eigen-
schaften ideutisch mit der von Bladin '), Wedekind?), sowie Dimroth
und Dienstbach?) beschriebenen Substanz.

Versuche, das intermediir entstehende Tribrombenzol-azo-
oxalsinre-phepylbydrazidin zu fassen, schlugen febl. Unter-
bricht man die Reaktion vor der Vollendung, so erhdlt man eine
Fiillung, die aus einem Gemenge von unverindertem Tribromphenyl-
azid, von Tribromanilin und aus roten Krystallen besteht, welch
letztere zweifellos das gesuchte Zwischenprodukt sind. Sie sind aber
so verdnderlich und zerfallen so leicht in Tribromanilin uvod das
Natriumsalz der Phenyltetrazolcarbonsiiure, daB man sie bpicht in
reiner Form isolieren kaon.

460. Otto Dimroth und Guillaume de Montmollin:
Zur Kenntnis der Diazohydrazide.

(Eingeg. am 17. Oktober 1910; mitget. in dor Sitzung von Hrn. E. Benary.)

Die in der vorhergebenden Abhandlung beschriebene Synthese
von Derivaten des 1.2.3.5-Tetrazols ist ein Analogon der v. Pech-
maunoschen Synthese von Osotriazolen aus Osazonen. In beiden
Fillen schlieBt sich der Fiinfring zusammen, indem aus der offenen
Kette Anilin abgespalten wird:

R.C:N.NH.CsHs R.C:N

—> GeHs.NH; + """ >N.C:Hs (Phenyl-
R.C:N.NH.GH; sHs.NH: + o o n NGB osotriazol),

R.C:N.NH.G:H R.C:
C:N.NH.C.Hs CeHs NH; 4 - N>N.csHs (Phenyl-
N:N.NH. Cs I’s N:N tetrazo])_
Es schien verlockend, auf diesem Pfad poch den letzten Schritt
weiter zu geben und zu versuchen, die Kette von 6 Stickstoffatomen
zu synthetisieren und dann durch Abspaltung von Anilin zu Abkémm-
lingen des Pepntazols*) zu gelangen:
N:N.NU.CsHs N:N
. —> GsH;.NH - " ">N.CsHs (Phenyl-pentazol).
N:N.NH.C:H; oHs NHy + ¢y~ N-Gells (Pheaybp )

') Diese Berichte 18, 2908 [18853)].

) Diese Berichte 81, 947 [1898).  3) Diesc Berichte 41, 4066 [1908.

1) Fritherc Versuche zur Darstellung von Pentazol: Hantzseh, diese
Berichte 36, 2056 [1903).






