
Die Substanz liist sicli sehr sc lwer  in wnrrner verdiinnter Natron- 
lrtiige; die Liisirng wird durch Zinkstnub entfiirbt, scheidet aber, ab- 
weicliend von der bromlreien Substnnz, bei Luftzutritt keinen Indigo ab. 

Dns Filtrat A von 
tler Darstellung der salzsauren Doppelverbindung sondert beim mehr- 
tigigen Stehen einen blauscbwnrzen, niit Krystallen untermischten 
Kiederschlag a b  (Filtrnt D). Er wurde nach dem Trocknen mit 
h i p s t e r  ausgeliocht, worniif sicli die Substanz nusschied und nach 
wiederholtem Umkrystnllisieren nus deniselben Ltisungsmittel unter 
Ziisntz \-on Tierkoble farblose, liornpnkte Prisrnen bildet, nvelche bei 
225-2260 schmelzen. Die Substnnz ist leicht ltislich in heiBem Eis- 
essig, ziemlich leicht i n  Aceton, schwerer in Alkohol, Benzol und 
Chloroform. 

Die Verbindung ist nus der Dihydrosylarnin-Komponeate durch 
IVusserverlust entstnnden. 

0.0997 g Sbst.: 10.1 ccm N (16O, 714 mm). 
GH50:,N,Br. Bev. N 11.63. Gef. N 11.76. 

0.1 g der Substanz wurden niit einem UberscbuB von konxen- 
trierter Salzslure bis zur I i iSUIIR gekocht, wodurch 'erseiiung eintrnt. 
Heini Erkalten krystallisierte 5 - B r o m  -nn  t l irox a n  s i i u r e  in reinem 
Liistniide aus. 

Ilns Filtrnt D schlieSlich lielerte beirn weiteren Eindampfen 
.-J - B r  o rn - i s n t i n  . entstanden nus tler IIydrorylrtmin-Komponente durcli 
Verseifung. 

5 - Brom -2-  n i t r o  so- rn an d e  1 s iiu r e  n i t r i 1. 

. .. 

469. Otto Dimroth und Siegfried Mersbacher;,, 
Synthese von Tetrasolen aua Arylasiden. 

[hos dcm Chcm. Laboratoriuni der Akademie tler Wissenschaften zu hifinchen.] 
(Xingcgangen ain 17. Oktober 1910; mitgcteilt in der Sitzung Ton Hrn Benary.) 

P h e n  y l a z i d  kondeosiert sich bei Gegenwnrt ron  NatriurnHtbylat 
init B e n z a l - p h e n y l h y d r a z o n  uuter Abspaltung von Aoilin ziim 
1 . 4 - D i p h e n y l - t e t r a z o l 9 .  Der Mecbnnismus dieser Reaktion war 
noch nicht vijllig sichergestellt. Wir vermuteten, dnB sich in erster 
Phase gleiche Molekale Azid und Phenylliydrnzon ndclieren unter 
Bilduag entweder vou 

1) D i m r o t h  und Merzbncher ,  dicse Urriclitc SO, 2402 [1907]. 



-41iS jedem dieser Additionsprodukte konnte durch LOSloSUng von 
Aiiilin ') das 1.4-Diphenyl-tetmzol, c 6 I J S  . C : ~ ' . E ~ ' . C G H ~ ,  entstehen. 

N = N  
Wir haben nun die Synthese auf das A c e t a l d e h y d - p h e n y l -  

h j  d r a z o n  und G l y o x y l s a u r e - p h e n y l b y d r a r o o  ausgedehnt. In  
diesen Fiillen lassen sich die erwarteten Additionaprodukte isolieren, 
u n d  wir konnten nachweisen, daB die aich oifnende Stickstoffkette des 
Plienylazids an das K o h l  e n s t o  f f a t o m der IIydrazone berantritt. I h  
entateht das N- B e n z o l a z o  - a c e t p h e n y l h y d r a z i d i n  (I) und das 
N- I3 e n  z o 1 a z o o x a 1 s B u r e  - p h e n y 1 h y d r a z i d i n (11) : 

I. 11. 
H3C.C:N .NH.  CsH5 CIIs.C:N.NH.C6Hs 1IOsC.C:N.NH.CGIli 

N:  N.NH.CsIls 
oder 

N : N . NH . Cslls N H . N : N . C6lIj 
Die lionstitution der erateren Substanz erhellt damus,  dnU die- 

selbe mit Salzsfiure in I ~ e n z o l d i a z o n i u m c h l o r i d  und A c e t - p h e -  
n ! 1 h ydr:iz i d i  n ,  ClI, .C( NH2):h'. NII .CG El,, zerlegt wird. 

1)ie Substans! I1 lie13 sich nicht i n  dieser W'eise spalten; eiri 
schoner Konstitutionsbeweis ergnb sich bei einem Benzoylierungsver- 
such nncb der Schotte i i -Bai i in&nnscl ien  hlethode. Stntt eines Ren- 
zoylderivates, das wohl intermediir entateht, erhielten w i r  das schon 
bekannte Ben zol a z o -  1 - p h e n  y 1-5-or y -  1.2.3- t r i  azol'), 

CszI;. N:  N. c c. 011 
- -.* Cs IL . NH . N : C ,  CO . O H  

N : N . NII . Cs 11; N : N . N . c61I5 
Es war  noch der Nachweis zu erbringen. daU die beiden H y d r a -  

z i  d i n d e r i v  a t e  5icL zii T e t  r n  z o l  e u kondensieren. Dieeelben setzten 
jedoch dem RingschluD einen auffallend grofieri Widerstsnd entgegeri. 
h'ondensiert man aber T r i b r o m - p h e n y l a z i d  mit A c e t n l d e h y d -  
p h e n  y 1 hy  d r a z  o n  und G l y  o x  y ls i iu  r e - p  h e n  y 1 h y d  r a z o n ,  so bind 
d ie  interniediar entstebenden Azohydrazidine sehr labil; sie verlieren 
epontan T r i b r o i i ~ - n i i i l i n ~ )  uud man gelangt znm I - P h e n y l - 4 - n i e -  
t 11 y 1 - t e t r n L o 1 i i  nd zur 1 - P h e y 1 - 4 - t e t r a  z o 1 - c a r b o n  s 5 u re .  

') In dcr eistcn ALhandliing wurdo nacligcwiescn, daB das sicb abspal- 
tendc Anilin BUS dern blolekiil des Phenylazitls und nich!, aus dem drs Phc- 
nylhydrazoos stamnit. 

') I)imrotli und E b c r l i a r d t ,  Ann. d. Chcm. 888, 86 ]1904]. 
') P h c n y l a z  i d gibt mit Natriuni-malondurccster dcr Hauptachc nach 

PhenyI-ox~-triazol-carborisPurucstcr, danobcn in kleiner Men@? Anilin und 
Oxy-pyr3zol-dicarbonsaurcester (Ann. d .  Chem. 1136, 110) T r i b r o m - p h e n y l -  
a z i d  dzgagen gi l t  bai dcr glcichcn Kondensation fast glatt T r i h r o l n -  
a n i  l i  n und den O r  y - p  y ra z o l  - d icnr  bo o 8 hi1 recs  t er  (Ilrali n ,  Disscrt., 
Tiibingen 1906). Tribrornnnilio besitzt delnuach cinc vie1 griillerc Tcndcoz, 
sich nus dciii Nolckillvcrhantl loszulijsen, als Anilin.  
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Der  Verlauf der Tetrszol-Syuthese stelit sotnit lest; e r  entspricht 
folgendem Scbenia : 

1 t . C H : N . K H . R  + R”.K; -+ R . C : K . K H . R ’  
h : N . NI1. R” 

R . C : X . K . R  
N = K  * -  * + R”.NH2. -. 

E s p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 

Ph e n yla  z id u n d A c e  t a l d  en y d - 11 h e n  y 1 h y d r R Z  o n. 
2G.8 g Phenylhydrazon und 23.8 g I’henylazid werden rnit einer 

Liisung TOO 4.6 g Natrium i n  80 ccm :tbsolutem Alkohol 40 Stundeu 
uitter RuckfluD gekocht. Nnch dem Erkalten wird die rote, alkobo- 
lische Losung mit Wnsser stnrk verdiinnt, das  sich abscbeidende rote 
61 in Ather aufgeoommen und die hherscliicht zur Entfernung des 
Alkohols rnit wepig Wasser durcbgeschiittelt. Man trocknet den 
i t h e r  rnit Nntriumsultnt und verdunstet. Das N - B e n z k l a z o - a c e t -  
p l t e n y l h y d r a z i d i n  (Formel I) hinterbleibt als rotes 61, das ioner- 
balb einev Toges breiartig erstarrt. Man preDt die Krystalle ab u n d  
krystallisiert sie durch LBsen in schwach erwiirmtern Alkohol und 
Ausspritzen mit Wasser oder nus Benzol-Petrolkther. Die Ausbeute 
betriigt 25 OIO der Theorie. 

Rotgelbe, rbombenihnliche, scbimhernde l’iifelchen oder rote 
WarZen, die bei 101O unter Gasentwicklung schmelzen. Leicht loslich 
i n  organischen L6sungsmitteln auSer Ligroin , unl6dich i n  Wasser. 
U’ird durch kochende Lijsuogstiiittel leicht zersetzt. Yon verdiinnteti 
Alkalien a i r d  dns Hydrazidin i n  geringer hlenge mit gelber Farbe 
aufgenomnien. 

0.2712 g Sbst.: 0.6624 g C02, 0.1495 g H,O. - 0.1891 g Sbst.: 48.4 ccin 
N (190, 713 mm). 

ClcHlsNs. Ber. C 66.32, H 5 97, h’ 27.71. 
Gcf 66 61, s 6.17, * 97.57. 

LHHt man das Beozolazo-acetphenylhydrazidin mit yerdiionter 
S:ilzsiiure uber Nacht stehen, so geht es allniiihlich unter Gasentwick- 
lung in Losung. Die stark nach Phenol riechende Losung wird yon 
etwas Harz abfiltriert und eingedunstet. Es hinterbleibt das  C h lor- 
b y d r a t  d e s  A c e t p h e n y l h y d r a z i d i n s ‘ ) ,  das  aus Alkohol und i t h e r  
leicht lirystallisiert. Es scbniilzt zuerst in1 Krj-stallwasser bei I 40°, 

1)  Pinrier,  tlieac Ikiclita 17, Poo:! [18S4]: l.oswincke1, ebcnda 35, 

- 

3272 [19@22]. 
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eritnrrt dnnii wieder und schmilzt voxi neuem, allerdiogs unscbarf, 
Iwi 105O. 

0.2331' g SLst.: 0.4017 g C 0 3 ,  0.1335g H20. - 0.1580g Sbst.: 31.0 w n r  
S (I.>", 7 IOmrn) .  

C B I I I ~ N ~ C I  + i!*H?O. Ber. C 49.31, H 6.i3, N 21.64. 
Gcf. D 49.08, D 6.80 21.44. 

P h e n  y 1 a z  i d un d G I y o x  y 1 s ii LI r e -  p h e n  y 1 h d r az on. 
S e; G l y o ~ ~ l d u r e - p h e n ~ l h y d r n z o n  1) u n t l  6 g Pbenylnzid werdeo 

mit einer Losung von 1.2 g Nptrium in 20 ccm Alkobol I / ,  Stiinde 
gekocht, wobei das  aofangs nuslnllende Salz des Glyosvl~:Hure-phen~l- 
hytlrnzons wieder in Liisung geht. Verdiinnt man dnnn ohne Ruck- 
>iclitnahme auf geringe hlengen eioes roten Niedersclilages rnit Wasser, 
SO erstarrt das Heaktionsprodukt zu einem gelben Krystallbrei. Man 
saugt ihn ab uotl aBscbt iiiit Wasser, Alkohol ond Ather. 

Dns so erhaltene N n t r i  umsnlz tles I \ ' - B e n z o l n z o - o s a l s i i u r e -  
i i i o n o p h e u y ] l i y d r n z i d i n s  (Formel II), 4.5 g = 25 O/O der Tbeorie, 
i d  nahezu rein. Ziir Aonlyse kaon xuan es a u 3  verdiinntem 
-1cetc.n unikrystnllisieren. Vorteilhafter aber ist es, das Snlz durcb 
2-3-tigiges Stehen ini Exsiccator z u  entwiissern. Das krystallwtsser- 
freie: e t a a s  dunkler gefiirbte Salz liist sich spielend leicht in kaltem 
Aceton. Auf Zusatz einiger Tropfen Wnsser krystallisiert dnnn tlns 
reirie wasserhnltige Snlz wieder aus. 

0.2145 g Sbst. (lufttrocken): 0.3702 g CO,, 0.0999 g H,O. - 0.2050 g 
Shct.: 35.5 ccm N ( 1 4 O ,  7'26 mm). - 0.8986 g Sbst.: 0.0588 g NaSO,. - 
0.5006 g Sbst. vcrloreo im Exsiccator nncli 11!2 Tngen 0:2048 g 11x0. 

Ci,II1,0aNsNi1 + 3 H,O. 
Bcr. C 46.75, H 5.05, N 19.53, Na 6.41, H?O 15.04. 
Gei. 47.07, D 5.21, * 19.35, ;) 6.39, ;) 14.96. 

1)ns krystnllwasserbnltijie Nntriumsalz ist i n  Wasser nur schwer 
lii.ilich, leichter in a5Briqern Alkoliol oder Aceton. Mit uber- 
schiissiger Natronlauge fnrbt es  sicb rot linter Biltlung eines Di- 
ri;it.riumsalzes, das in Alkoliol schwer liislich ist und mit Wasser- 
wieder Lydrolytisch gespnlten wird. Die Diaxoamidogriippe zeigt 
liier ihren schwnch sniireu Chnrnkter. Die wiiBrige Liisung d e s  
gelben Salzes gibt mit Siiuren eiuen llockigeo Niederschlag der freien 
Siiiire, die sich sclion i n  der Kiilte tinter Gaientwicklung rnsch zer- 
3etzt. Dnbei tritt iotensiver Geruch nach Isonitril auf. 

Schiittelt man tlas Natriumsnlz, in Ather srispendiert, mit der  
iqiiivalenten Jlenge Benzoylchloritl etwn 7 Stdn., so bleibt neben 

J) Dargcstellt nncli l j u s r l i  ootl M c i i  Bclijrffcr, Jouiii. Fir pralit. Cherii. 
[2] 75, 1.79 [1907j. 
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Clilornatrium B e n  z ol nz 0 -  p li e n  y 1- ox y - t r i a z  01 ungelost, das durch 
Vergleich und Analyse identifiziert wurde. Die Atherlijsung enthalt 
Benzoesiure. 

T r i b r o m - p h e n y l a z i d  u n d  A c e t a l d e h y d - p h e n y l h y d r a z o n .  

Bei der Kondensntion mit Natriumiithylatlijsung Iiirbt sich d i e  
Flassigkeit duokelrot, und beim Erkalten krystallisiert eine reichliche 
3lenge T r i b r o m - a n i l i n  nus. Die nlkoholische Lasung enthl l t  nuBer 
dem 1 -P  h e o y l -  4 - m e t  h y 1- t e t r a z  01 noch Tribromanilin. 

Die Trennung dieser beiden Substanxen bereitet einige Schwierig- 
keit. Am besten yerdiinnt man mit Wasser, iiimiiit dns nusfnlleode 
01 iiiit Ather nul und yerdnmpft die Atberlijsung. Den Ruckstand 
iibergiel3t man niit rauchender Saltsiiure, i n  welcher Tribromnnilin 
schwer lbslich ist, wiihrend das  Tetrazol i n  Lbsung geht. hian saugt 
nb, wHsclit ntit etwas raticheoder SaIzsirure naclt, yerdiinnt mit yiel 
Wnsser und iithert am. Der  Riiclistand der getrockneten Atherlosung 
wird im Vakuiim destilliert. Bei einem ])ruck von 15 mni fiingt man 
die l e i  140° iibergehenden Anteile auf. Bei hoherer Teniperatur 
destilliert dann noch Tribromanilin iiber. DRS 0 1  erstarrt in einer 
Kiiltemiuchung. zu Krystallen. Lbst man diese bei %immertemperatur 
in nietlrig sicdendem Gasolin und kiihlt dano in eioer Kiiltemischuog 
:rb, so lirystallisiert das Phenylmetbyltetrnzol in gltozenden, flacben, 
langen, weiflen Nadeln , die teilweise zu Buschdn vereinigt sind. 
Schmp. 40". Bemerkenswert ist, d a b  dns l-Phenyl-4-metli~l-tetrazo~, 

C G H ~  .N.N:N.C(CHs):N,  angenehmen, an Jasmin erioneroden Gerucb 
besitzt, wabrend dns isomere 1 -Phenyl-5-metbyl-tetrazol, CGHS. 

N.N:N.N:C.CH,,  das i n  der nachfolgenden Abhnndlung beschrieben 
wird, Yo11ig geruchlos ist .  

Beim Versuch, die Substnnz bei gewohnlichem ])ruck zu destil- 
lieren, zeraetzte sie sich unter Explosion. 

0.2042 g Sbst.: 0.4501 g Cot, 0.0945 g HsO. - 0.1519 g Sbst.: 49.1 ccin 
N (214 722 mot). 

- . -. - __ 

i 

CaHsX4. Bcr. C 59.92, H 5.03, N 35.03. 
' Gef. 60.11, 5.18, 3491. 

T r i b r o m - p h en J- 1 a z i d 11 II d G I y ox y 1s 5 u r e  - p h e 11 y l h  y d r az on.  

Die Kondensation ist nacL 3 Stdo. beendigt. Die Fliissigh-eit 
fiirbt sich rot und scheidet ziierst rote Krystalle nb, die aber wieder 
rerschwinden. l lnn verdiinnt mit Wnsser, filtriert vom lribrontanilio 
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ab und fallt :IUS dem Filtrnt die I - P h e n y l - t e t r a z o l - 4 - c a r b o n -  

Y ii 11 r e ,  CsHs. i. N: N.  C(CO9H) :k, mit Salzslure aus. Die Ausbeute 
betrHgt 70 O/O der Theorie. Die Saure erwies sich in allen Eigen- 
srliaften ideutisch mit der von B l a d i  n I ) ,  W e d e k i n d l ) ,  sowie D i n i r o t h  
unil D i e n s t b n c h  3, beschriebenen Substanz. 

Versuche, das intermediiir entetehende T r i b r o m  b e n z o l - a z o -  
ox nl s a 11 r e -  ph  e n  y 1 h y d r a z  i d i n zu fassen, schlugen fehl. Unter- 
bricht man die Reaktion vor der Vollendung, so erhHlt man eine 
Fiillung, die aue einem Gemenge von unveriindertem Tribromphenyl- 
azitl, yon Tribromanilin und aus roten Krystnllen besteht, welch 
IetLtere zweifellos das g e ~ u c h t e  Zwischenprodukt sind. Sie sind aber 
so \erlinderlich und zerlallen 80 leicht in Tribromanilin und das 
Natriumsalz der Phenpltetrazolcarbons8ure, dafl man sie nicht i n  
reiner Form iaolieren kann. 

- -- 

460. Otto Dimroth und Gui l laume d e  Yontmollin: 
Zur Kenntnie der Diasohydradde. 

(Eingcg. am 17. Oktober 1910; mitget. in dor Sitzung von Hrn. E. Benary.) 
Die in der vorhergehenden Abhandlung beschriebene Spnthese 

yon Derivaten des 1 . 2 . 3 . 5 - T e t r a z o l s  ist ein Analogon der 1.. P e c h -  
mnnnschen Synthese \*on O s o t r i a z o l e n  aue Oeazonen. I n  beiden 
PBllen schliebt sich der Funfring zusammen, indem aus der offenen 
Kette Anilin abgespalten wird: 

Es schien verlockend, aut diesem Pfad noch den letzten Schritt 
writer zu gehen und zu versuchen, die Kette von G Stickstoffatomen 
zii sj-nthetisieren und dunn durch Abspnltung yon Anilin zu Abkomm- 
lingen des P e n t a z o l s ' )  zu gelangen: 

I) Diese Berichte 18, 2908 [1885]. 
3 Diese Reiichtc 81, 947 [1898]. . 3) Diesc Berichte 41, 4066 [190S]. 
') Fritlierc Ycisixhc ziir Daistellunfi yon Pentazol: H nu t z s c l i ,  diese 

L4cl i te  36, 30.X [1903]. 




