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).
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Zu diesem Zweck kuppelten wir Mono-acyl- und symmetri-
sche Diacyl-bydrazide mit Diazoniumsalzen in der Holfnung,
zu Bisdiazohydrazideu zu gelingen, aus welchen durch Abspal-
tung der Siurereste und Verschiebung von Wasserstoffatomen die als
Zwischenprodukte erforderlichen Hexazodiene entstehen konnten:

Ac.NH —_ Ac.N.N:N.Ar HI"I.N:N.Ar N:N.NH.Ar

>
Ac.NH Ac.N.N:N.Ar HN.N:N.Ar N:N.NH.Ar.

Das Experiment ergab Folgendes: Sowohl Mono- wie Di-acyl-
hydrazide kuppeln leicht mit einem Molekiil einer Diazaverbindung
zu Diazobydraziden. Nur monoacylierte Diazohydrazide sind
imstande, mit einem zweiten Molekiil eines Diazoniumsalzes weiter
zu reagieren; diese zweite Reaktionsstufe verlduft aber nichbt in der
gewiinschten Richtung. Das Diazoh)drazxd lagerte sich namlich
tautomer um, und die peu eintretende Azogruppe begibt sich an das
Stickstoffatom, das mit dem aromatischen Rest verkntipft ist. Dies
Kupplungsprodukt zerfdllt spontan in Diazoamidoverbin-
dung und Sdureazid, beziehungsweise Stickstoffwasserstoff-
sdure und Carbonsiure. Nur diese Bruchstiicke lassen sich isolieren:

I:IH: —_ HN.N:N.AH — N:N.NH.Ar
Ac.NH Ac.NH Ac.NH
—> N:N'NA.I- —>» Ac.Na + Ar.NH.N:N.Ar.

Ac.NH N:N.Ar

Wenn somit das erstrebte Ziel nicht erreicht wurde, so méchten
wir doch aunsdriicklich bemerken, daB dies negative Resultat nichts
gegen die Existenzfihigkeit de§ Pentazols und seiner Derivate aussagt.

Der Gang dieser Untersuchung fiihrte mit Notwendigkeit dazu,
die Klasse der Diazohydrazide genauer zu studieren. Es mufl zu-
pichst kurz erwihnt werden, was an Arbeiten anderer Forscher auf
diesem Gebiete vorliegt.

Benzoldiazoniumsalze reagieren mit Hydrazin unter Bildung von
Diazobenzolimid und Ammoniak, nebenher entstehen in geringer Menge
Stickstoffwasserstolfsdure und Anilin.” Als Zwischenprodukt ist dabei
das nicht isolierbare Diazobenzolhydrazid anzunehmen?):

CaHg.N:"‘NH'
.N:N.NH.NH '
CsHs.N:N.N 1< CeH; NH;+N,H

Diazobydrazide aus Monoacyl-bydraziden sind mehrfach dar-
gestellt worden, zuerst von Curtius das Benzolazo-bippurylhydrazid
und das Benzolazo-benzoylhydrazid. Fiir solche Substanzen sind zwer

1) Curtius, diese Berichte 26, 1263 [1898].
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Konstitutionsformeln moglich, da sich die Azogruppe mit dem «- oder
8-Stickstoffatom verkniipfen kapn. Curtius') formulierte sie als g-Di-
azobydrazide. :

Sie sind sebr zersetzlich und zerfallen mit groBer Leicbtigkeit
nach zwei Richtungen:

Ar.N; + Ac.NH
Ac.NH.NH.N:NAr<] : ’
Ar.NH; + Ac. N,

Die Hauptreaktion verlduft im Sinne des nach oben gerichteteu
Pfleiles.

Wohl?) studierte spiter die Einwirkung von Diazoverbindungeu
auwl primire aromatische und alipbatische Hydrazine und wies mit
Sicherheit nach, dafl bei diesen die Azogruppe das «-Stickstoilatom be-
setzt. Das Diazobenzol-pbenylbydrazid besitzt beispielsweise die Kon-
stitution Ce Hs . N:N.N(NH,).CsHs. Wohl scheint geneigt zu sein, dies
Resultat zu veraligemeinern. Das ist jedoch nicbt stattbaft; die Formel
der Acyldiazohydrazide von Curtius bestebt zu Recht.

Wir fanden niamlich, daB die aus Monoacylhydraziden gewonnenen
Diazohydrazide sich bei der Beriihrung mit Alkalien unter Abspaltung
von Wasser zu 1.2.3.4-Tetrazolen (Pyrro-a,b,V-trinzolen) kondeu-
sieren, eine Synthese, welche die Formulierung als «-Diazohydrazide
ausschblieft:

NH, HN.N:N.Ar N:N.NH.Ar N:N
[ — | — || —> | N.Ar
HN.CO.R HN.CO.R N:C(OH).R N:CR

Dempach héangt die Stelle, an welche die Azogruppe in ein mono-
substituiertes Hydrazin eiotritt, von der Natur dieses Substituenten ab.
Das erinnert an die Art, wie Phenylsenfél auf Hydrazine eio-
wirkt: bei Alpbyl- und Arylhydrazinen tritt der Harnstoffrest an die
«-Stelle?), bei Acylbydraziden dagegen an das f#-Stickstoffatom.
Wanderungen von der «- in die §-Stellung, wie sie bei den Semi-
carbaziden und Thiosemicarbaziden vorkommen, wurden bei den Di-
azohydraziden vicht aufgefunden. Diese labilen Substanzen sind anch
kein geeignetes Material zur Beobachtung solcher Umlagerungen.
Die Kupplungsprodukte aus Diacylhydraziden sind nicht
weniger zersetzlich als die Derivate der monoacylierten Hydrazine.
Sie zerfallen mit groBter Leichtigkeit in ibre Komponenten. Mit Na-

1) Ebenda; forner p-Nitrobenzolazo-benzhydrazid: v, Pechmann, diese
Berichte 29, 2168 [1896]. '

) Dieso Berichte 26, 1587 [1893]; 83, 2741 {1900]).

3) Busch, diese Berichte 42, 4596 [1909).



tronlauge erhilt man ebenfalls Tetrazole, indem sich zunichst ein
Saurerest loslast:
R.OC.N.N:N.Ar HN.N:N.Ar N:N.N.Ar
| —> ! —> |/
HN.CO.R HN.CO.R N:C.R
Zur Darstellung der Tetrazole sind in vielen Fillen die Diacyl-
hydrazide als Ausgangsmaterial vorzuziehen.

Die Synthese ist bequem auszutiibren und sebr verallgemeinerungs-
fihig. Als Beispiel sei hier die Bildung des bisher schwer zuging-
lichen 1-Phenyl-5-oxy-tetrazols herausgegriffen, das aus Benzol-
diazoniumchlorid und - Hydrazin-dicarbonsiureester leicht gewonnen
werden kabao:

COgC:Hs.NH CO,C’H:,.N.N:N CsHs N:N
| bt l O —_> I >N.C5H5.
HN.CO.O0C. H; HN‘C<OC~H. N:C.OH

Experimenteller Teil
A.  Diazoniumsalze und Diacyl-hydrazide.
1. Ditormyl-hydrazin.

Diacylbydrazide kuppeln in mioeralsaurer oder essigsaurer Losung
nicht mit Diazoniumsalzen, leicht aber bei Gegenwart von Natrium-
<arbonat. Die Diazohydrazide fallen als weile oder gelbliche, meist
flockige Niederschlige aus. In den meisten Fallen haben wir auf die
Isolierung und Reindarstellung verzichtet und dieselben sofort durch
Zusatz von Natronlauge in die Tetrazole umgewandelt. Nur einige
stabilere Exemplare -wurden apalysiert und niher untersucht. Die
Arbeitsmethode war im allgemeinen die gleiche. Zu der wiBrigen
Losung der Diazobydrazide gab man einen kleinen UberschuB von
Sodalésung und dano laogsam unter bestindigem Riihren ein Aqui-
valent neutralisierter Diazoniumchloridlosung. Die Temperatur blieb
stets etwa — 10% Um das Auslrieren zu verhindern, sattigte man die
Losungen annihernd mit Kochsalz, Die Diazohydrazide aus Di-
formyl-hydrazin sind besonders zersetzlich, wir arbeiteten deshall)
sofort auf die Gewinnuog der Tetrazole hin.

1-Phenyl-tetrazol, CsHs.ll‘I.N:N.N:(lJH.

1.8 g Diformylbydrazin werdea in 20 ccm Wasser unter Zusatz
voo 20 cem H-fachnormaler Natronlauge gélost und mit der Laosung
voa Benzoldiazoniumchlorid versetzt. Die Losuog wird bald milchig
und scheidet klebrige Flocken aus. Am folgendea Tag extrahiert man
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mit Ather, verdampft die Atherlésung und kocht den Riickstand mit
verdiinnter Salzsiure -aus. Beim Neutralisieren erfiillt sich langsam
die Fliissigkeit mit schénen, meist schwach gefirbten Nadelo, die man
dann nochmals aus verdiinntem Methylalkohol oder Ather umkry-
stallisiert. Die Ausbeute betrigt 40°/, der Theorie.

0.1895 g Sbst.: 66.2 ccm N (16° 713 mm).
C;HgNy. Ber. N 38.33. Gel. N 37.9).

Der Schmp. GG° sowie die sonstigen Eigenschaften stimmen mit
den Apgaben von Freund und Paradies'), welche diese Substanz
zuerst beschrieben haben, iibereiv.

1-p-Tolyl-tetrazol, C;H;(N,CH), gleicht dem Phenyl-tetrazol
in allen Eigenschaften. Weifle Nadeln vom Schmp. 96°  Ausbente
60, der Theorie.

0.1290 g Shst.: 0.2840 ¢ CO,, 0.0605 g Hy0. — 0.1250 g Sbst.: 40.8 ccm
N (200 714.5 mm).

CyHyNi. Ber. C 59.95, H 5.03, N 35.0.
Gel. » 6002, » 5.21, » 34.93.

l-p-Nitrophenyl-tetrazol, von Freund und Paradies be-
sclirieben, bildet sich aus p-Nitrobevzoldiazoniumchlorid undjDiformyl-
hydrazin in mifliger Ausbeute.

2. Diacetyl-bydrazin.

1-Phenyl-5-methyl-tetrazol, CsHs.ll‘I.N:N.N:C.CH;.

2.3 g Diacetylhydrazin werden in 20 ccm Wasser und 10 ccm
doppeltncrmaler Sodalssung geldst, dazu gibt man die dquivalente
Menge Benzoldiazoniumchlorid. Das Diazohydrazid fallt sofort Hockig
aus; ohoe zu filtrieren, setzt man nua 40 ccm 5-fachnormaler Natron-
lauge zu. Die Flocken verschwioden fast augenblicklich, an ihre
Stelle treten kleine, flache Krystalle des Tetrazols, vermengt mit Ol-
tropfen von Diazobenzolimid. Man filtriert, trocknet im Exsiccator
und krystallisiert aus Ather-Gasolio um. Aus konzentrierter Salz-
siure krystallisiert das Phenylmethyltetrazol in farblosen SpieBen vom
Schmp. 97.5°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Bepzol, Eisessig,
Essigester, schwer in Ligroin und Wasser.

0.2000 g Sbst.: 0.4413 g CO,, 0.0932 g H,0. — 0.1510 g Sbst.: 48.6 com
N (20° 719 mm).

CoHgNi. Ber. C 59.95, H 5.03, N 35.0.
Gel. » 60.15, » 5.18, » 35.13.

') Diese Berichte 84, 3120 [1901].
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p-Toluolazo-diacetyl-hydrazin, C;H;N,.N(CO CH;). NH.COCH;.

Etwas bestindiger als das Phenylderivat. Die Flocken wurden
bei niederer Temperatur abgesaugt, im Exsiccator getrocknet und aus
Ather-Gasolin umkrystallisiert. Schwach briunlich gefirbte Krystill-
chen, die bei 60° unter Zersetzung schmelzen. L&Bt man die Ather-
16sung dieser Substanz mehrere Stunden stehen, so krystallisiert all-
miblich Diacetylhydrazin aus, die Lbsung enthilt eine rote, schmie-
rige Substanz, die pach den Zersetzungsprodukten von Diazoverbin-
dungen riecht. Die alkoholische Ldsung scheidet aul Zusatz von
8-Naphthol peben Diacetylbydrazin Toluolazo-f-naphthol aus, das Di-
azohydrazid wird also glatt in seine Komponenten zerlegt. UbergieBt
man es mit verdiionter Natronlauge, so geht es erst in Losung, die
sich dupkel férbt und pach Tolylazid riecht; bald krystallisiert in
einer Ausbeute von 060°%, 1-p-Tolyl-5-methyl-tetrazol, C;H;

.Nr.—N:N.N:(IJ.CH., aus. Bestes Krystallisationsmittel ist beile, rau-
chende Salzsiure. Schmp. 106°.
0.2348 g Sbst.: 0.5358 g CO,, 0.1254 g Hy 0. — 0.2043 g Sbst.: 61.0 ccm
N (200, 717 mm).
CyH;,Ni. Ber. C 61.97, H 5.79, N 32.22.
Gel. » 62.23, » 593, » 32.05.

p-Nitrobenzolazo-diacetyl-hydrazin,
NO,.CsH,.N;.N(COCH,).NH.COCH;.

Fillt als feines Pulver aus, das sich in absolutem Ather.leicht
lost. Nach kurzer Zeit krystallisiert aus der Losung ohue Zersetzung
das Diazohydrazid in weien, glinzenden Krystallen. Auch aus
kaltem Essigester-Gasolin-Gemisch laBt sich diese Substanz umkry-
stallisieren. Sie schmilzt bei 107° unter Gasentwicklung.

0.1585 g Sbst: 0.2518 g CO,, 0.0647 g HyO. — 0.1430 g Sbst.: 35.4 ccm
N (200, 721.5 mm).

CioHnO¢Ns. Ber. C 45.26, H 4.18, N 26.42.
Gof. » 44.73, » 4.67, » 26.49.

Dies Diazohydrazid ist in trockpem Zustand monatelang ohne
sichtbare Anderung haltbar, in atherischer L3sung wurde keine Ab-
scheidung vou Diacetylhydrazin bemerkt. Mit alkoholischer #-Naphthol-
lé6sung wird es gespalten.

1-p-Nitrophenyl-5-methyl-tetrazol,

_NO,.C.H..II‘I:N:N.N :(‘J.CH.,
bildet sich in einer Ausbeute von 90°%, der Theorie beim Verreiben
des Diazohydrazids mit verdiinnter Natronlauge. Es krystallisiert aus
Salzsidure in schwach gelblichen Platten, die bei 129° schmelzen.
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0.1599 g Sbst.: 02749 g CO,, 0.0514 g H,0. — 0.1648 g Sbst.: 51.4 cem
N (18°, 721.5 mm).
CaH'{ O,N_l,. Ber. C 46.80, H 3.44, N 34.15.
Gel. » 46.87, » 3.57, » 34.04.

3. Dibenzoyl-hydrazin.

Die Diazohydrazide aus Dibenzoylhydrazin sind noch unbestia-
diger als die Abkémmlinge des Diacetylbydrazins. Wegen der
Schwerloslichkeit des Dibenzoylhydrazins ist es zweckmiBig, die Sub-
stanz wit Alkohol zu befeuchten und dann mit etwas mehr als 2 Aqui-
valenten verdiinnter Natronlauge gelinde zu erwérmen. Unter Salz-
bildung lést sich alsdann das Dibenzoylbydrazin und kuppelt leicht
mit Diazoverbindungen. Benzolazo-dibeozoyl-hydrazin filit als
dicker, flockiger, weiBer Niederschlag aus, der sich bei Krystalli-
sationsversuchen sehr rasch unter Abscheidung von Dibeozhydrazid
zersetzt.

4. Hydrazio-dicarboosiiureester.

1-Phenyl-5-oxy-tetrazol, CsHa.lli.N: N.N:(IJ.OH. Hydra-
zindicarbonsiureester, durch Aufldsen in' Alkohol und Fillen mit
Wasser fein verteilt, reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid in soda-
alkalischer Losung. Das Diazobhydrazid, das sich als weifler, flockiger
Niederschlag abscheidet, ist sehr zersetzlich und kaoo kaum isoliert
werden. Fiigt man 3—4 Mol. Alkali zu, so tritt augenblicklich Azid-
Geruch auf. Man turbiniert lingere Zeit, bis die Lésung klar ge-
worden ist und mit p-Naphthol nicbt melir kuppelt. Man schiittelt
dano die alkalische Losung mit Ather aus, um Harze zu entlernen,
sduert an und nimmt das Tetrazol mit Ather auf. Es laBt sich aus
verdiiontem Alkohol oder aus viel heiBem Wasser umkrystallisieren.
Schmp. 187°.
Die Substanz ist identisch mit dem Phenyloxytetrazol von Freund
und Hempel’). Die Ausbeute betrigt etwa 30°,.
0.1745 g Sbst.: 0.3333 g CO,, 0.0618 g H;0. — 0.1746 g Sbst.: 54.8 ccm
N (179, 706 mm).
CrH¢N,O. Ber. C 51.82, H 3.73, N 34.54.
Gef. » 52.06, » 3.93, » 34.46.

Tribrombenzolazo-hydrazin-dicarbonséureester,
Cs Ha Bl‘x N) .N(CO: C: Hs).NHCOs C:Hs.

Tribrom-benzoldiazoniumsalze kuppeln schon in schwach saurer
Lésung mit Hydrazindicarbonsiureester, doch langsam uod unvoll-

1) Diesc Berichte 28, 80 [1895].
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kommen; man gibt deshalb zu der Mischung tropfenweise ein Mol.
Natriumacetat und einige Tropfen Natriumcarbonatlésung.  Der
flockige Niederschlag wird auf Zusatz voo Kochsalz leichter filtrier-
bar. Man trockoet, 16st bei Zimmertemperatur in Essigester, versetzt
mit Petrolither bis zur Triibung und kiihlt in einer Kiltemischung
ab. Das Diazobydrazid bildet weille Nidelchen, die je nach der
Schuelligkeit des Erhitzeos bei 111—115° verpuffen. Léslich in Al-
kobol, Ather, Essigester, Benzol, unldslich in Wasser uod Petrolather.
Die Substanz JaBt sich unverindert aufbewabren, am Licht firbt sie
sich allmihlich oberflachlich braun.

0.2088 ¢ Sbst.: 0.2125 g COy, 0.0510 g HyO. — 0.1971 g Sbst.: 19.6 ccm
N (16° 720 mm). — 0.1813 g Sbst.: 0.1995 g AgBr.

C;3H;3Br; O¢N,. Ber. C 27.97, H 2,54, N 1049, Br 46.59.
Gel. » 2774, » 2,71, » 1043, » 48.81.

Tribrombeonzolazo-hydrazindicarbousiiureester wird von kalter,
rauchender Salzsiure nur wenig angegrifien, jedenfalls wegen der
Schwerldslichkeit déer Substanz und des einen Spaltstiickes. Athe-
rische Salzsiure zerlegt das Diazohydrazid glatt in seine Kompo-
nenten: -Tribrombenzoldiazoniumcblorid, das auskrystallisiert und in
der Form des Tribrombenzol-azo-8-naphthols identifiziert wurde, und in
Hydraziudicarbousdureester, der beim Verdunsten der Atherlosung ge-
wonnen wird. Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure zerlegt das
Diazobydrazid in demselben Sinn — Tribromphenylbydrazin, das teil-
weise entbromt wird, und Hydraziodicarbonsaureester.

‘Es gelang nicht, durch Einwirkung von Natronlauge das Tetrazol
dnrzustellen, die Substanz geht unter Zersetzung und Gasentwicklung
zugrunde. Dies Verhalten hingt wohl mit der Alkaliempfindlichkeit
des Diazokomponenten zusammen.

B. Diazontumsalze und Monacyl-hydrazide.
1. Acethydrazid

Im Gegensatz zu den Diacylhydraziden lassen sich die Monacyl-
hydrazide nicht nur in alkalischer, sondern schon in essigsaurer
Losung mit Diazoviumverbindungen kuppeln. Die meisten dieser
Diazohydrazide sind zu labil, als daB man sie umkrystallisieren uud
zur Analyse bringen konnte.

Benzolazo- und p-Toluolazo-acethydrazid wurden wegen
ihrer Unbestindigkeit nicht naher untersucht. Weie Fallungen, die
von Natronlauge sehr rasch in Tetrazole umgewandelt werden. Man
erhilt aut diese Weise das schon obenbeschriebene 1- Phenyl-5-methyl-
und Tolyl-methyl-tetrazol in einer Ausbeute von 50—60°. Ne-
Lenher geht stets die Spaltung in Acetamid und Phenyl- bezw. Tolylazid.

188¢
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p-Nitrobenzolazo-acethydrazid,
NO..CsH(.N2.NH.NH.COCH,.

Man kuppelt bei sehr oiedriger Temperatur unter Zusatz voo
Natriumacetat. Das Diazohydrazid fillt als schleimiger, schwer
filtrierbarer Niederschlag aus. Man wischt iho mit Wasser, trocknet
im Exsiccator und bebandelt ihn mit kaltem Petrolither, um p-Nitro-
pbenylazid, das sich als Nebenprodukt bildet, zu entfernen. Das
Diazohydrazid ist in den meisten organischen Losungsmitteln in der
Kiilte schwer 16slich, beim Erwirmen der Ldsungen wird es in p-Nitro-
phenylazid und Acetamid gespalten. Es lieB sich nicht umkrystallisieren
und wurde aus diesem Grunde oicht analysiert. In verdiinnter Natron-
lauge l6st es sich mit intensiv blauroter Farbe, die nach und nach ver-
schwindet, indem sich 1-p-Nitrophenyl-5-methyl-tetrazol aus-
scheidet. Diese Reaktion ist aber nicht so glatt, wie die Synthese derselben
Substanz aus Diacetylhydrazin.

Kuppelt man das Nitrobenzolazo-acethydrazid in #tzalkaliscber
Lasung mit p-Toluoldiazoniumehlorid, so schligt die Farbe in rotbraun
um, es tritt Geruch nach p-Tolylazid auf und p-Nitro-diazo-
aminotoluol?), NO,.CsH:.N; H.Cs H..CH;, vom Schmp. 159—161°
krystallisiert in reichlicher Menge aus. Das Filtrat enthilt viel Stick-
stoffwasserstoffsiure.

Benzolsulfositure-azo-acethydrazid,
SO;H.CsH(.N; NH.NH.CO CH:.

Man lost 3 g Acethydrazid in wenig Wasser, gibt 7.6 g Dinzobenzul-
sulfosdure und schlieBlich 40 cem doppeltbormaler Natriumcarbonat-
lésung zu. Die Dinzosultanilsdure geht rasch in Losung; alsbald fallen
weille glinzende Krystalle aus, deren Menge durch Zusatz von Koch-
salz poch vermehrt wird. Sie bestehen aus dem Natriumsalz des
Diazohydrazids. Idie Ausbeute ist nahezu quantitativ. Die neue
Substanz ist in trockenem Zustand sehr bestindig; sie verpulft an der
Flamme. Zur Analyse wurde sie in wenig Natronlauge geldst, filtriert
uvnd mit Essigsdure angesiduert. Es fillt nicht die freie Siiure, sondern
wiederum das Natriumsalz aus, allerdings unter erheblichem Verlust
an Material. Zur Analyse wurde die Substanz im Exsiccator bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

0.1659 g Sbst.: 0.1870 g CO,, 0.0634 g Hy0. — 0.1944 g Sbst.: 02181 g
CO,, 00777 g H,0. — 0.1755 g Sbst.: 28.4 ccm N (189 707.5 mm). —
0.3125 g Sbst.: 0.2328 g BaSO,. — 0.3063 g Sbst.: 0.0662 g NaSO,.

) E. Bamberger, diese Berichte 28, 839 (1895],



CsHy0,N,SNa + 2 H,0.
Ber. C 30.36, H 4.17, N 17.70, S 10.14, Na 7.27.
Gel. » 30.73, 30.61, » 4.25, 445, » 17.34, » 10.26, » 7.04.

Dies Natriumsalz, an sich in Wasser schwer léslich, geht nach
einiger Zeit unter Zersetzung in Losung. Dabei entstebt eine reich-
liche Meoge Stickstoffwasserstoffsiure und sulfanilsaures Natrium.
Die Zerlegung des Diazobydrazids erfolgt also in anderer Richtuog
als bei den anderen Vertretern dieser Korperklasse. Bei diesen ent-
stand Saureamid und Arylazid, hier aber umgekebrt Saureazid, das
sofort in Essigsiure und Stickstoftwasserstoffsdure zerfillt, und Aryl-
amin Y).

Mit p-Toluoldiazoniumchlorid kuppelt das Diazobydrazid nur
bei Gegenwart von Natrounlauge weiter. Als Reaktionsprodukt erbalt
man Stickstoffwasserstoffsiure und p-toluoldiazoamido-benzol-
sulfosaures Natrium, C;H;.N;H.C¢H;.SO;Na?), das durch
Vergleich mit einem aus Diazosulfanilsiure und p-Toluidin bergestellten
Priparat identifiziert wurde,

Sulfosiiure des 1-Phenyl-5-methyl-tetrazols,

| |
H0,8.CsH,.N.N:N.N:C.CH,.

Lost man das Diazohydrazid in wenig Natroolauge, so tritt rasch
die Kondensation zum Tetrazol ein. Die zuerst citronengelbe Lisung
erstarrt zu einem Krystallbrei, der aus dem Natriumsalz der Tetrazol-
sulfosiiure bestebt. Zur Analyse gelangte das Silbersalz, das aus
beilem Wasser in stark glinzenden, flachen Prismen krystallisiert. Es
ist scbwer 13slich in kaltem Wasser. Am Sonnenlicht firbt es sich
bald dunkel. .

0.1778 g Sbst.: 0.1795 g CO,, 0.0359 g H,0. — 0.1708 g Shst.: 25.2 ccm
N (169, 766 mm). — 0.2320 g Shst.: 0.0953 g AgCL

CsH;OsN,SAg. Ber. C 27.67, H 2.04, N 16.14, Ag 31.10.
Gel. » 27,50, » 2.23, » 16.05, » 3I1.15.

2. Benzhydrazid.

T )
1.5-Diphenyl-tetrazol, C¢Hs.N.N:N.N:C.C¢Hs.
" Laft man das von Curtius®) beschriebene Benzolazo-benz-
bydrazid, C¢H;.Na . NH.NH.COCsH;, mit verdiinnter Natronlauge

!} Bei quantitativer Durchfihrung dieser Spaltung mit groBen Substanz-
mengen wiirde sich wohl ergebon, daf in allen Fallen die Zerlegung nach
beiden Richtungen vor sich geht. Die Natur des aromatischen Radikals hat
aber starken EinfluB auf den quantitativen Verlauf.

7 Schraube und Fritsch, diese Berichte 29, 292 [1896].

3) Diese Berichte 86, 1268 [1893).
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stehen, so wird es zuerst olig, erstarrt aber nach einiger Zeit wieder
zu Krystallen des 1.5-Diphenyltetrazols. Maun saugt sie ab, trocknet
im Kxsiccator, wiischt mit wenig Ather und krystallisiert aus Alkohol
um. Die Substanz ist identisch mit dem von Schréter') aus
Benzophenonchlorid, sowie aus Benzenylphenylimidchlorid und Natrium-
azid erhaltenen Diphenyltetrazol und stimmt im Schmelzpunkt mit
demselben iiberein.
02346 g Sbst.: 54.2 ccm N (187, 715 mm).
Ci;H\oN;. Ber, N 25.23. Gel. N 25.06.

1-p-Nitrophenyl-5-phenyl-tetrazol, O.N.CsH..N.N:N.N:C.
CsHs, euntsteht aus dem von v. Pechmann?) zuerst isolierten p-Nitro-
benzolazo-benzhydrazid. Dies 163t sich in Natronlauge mit iotensiv
blauroter Farbe. Beim Stehen, rascher Lei gelindemm Erwiirmen ent-
firbt sich die Losung unter Bildung eines tiefgefirbten Niederschlags.
Die Farbe desselben riibrt von kleinen Mengen eines kanthariden-
griinen Natriumsalzcs her, das nicht oniher untersucht wurde. Der
Hauptsache pach bestebt die Fillung aus p-Nitrophenyl-5-phenyl-
tetrazol und p-Nitrophenylazid. Letzteres wird durch Waschen mit
Gasolin entfernt; das Tetrazol alsdann aus Essigester und absolutem
Alkobol umkrystallisiert.  Gelbliche Prisinen, schwer loslich in
Alkohol, unléslich in Wasser und Petrolidther, leicht loslich in Essig-
ester. Schmp. 149°.

0.1991 g Shst.: 0.4248 g CO;, 0.0629 ¢ Hy0. — 0.1637 g Sbst.: 39.6 cem
N (169 712 mm).

Ci:HsO3Ns. Ber. C 58.39, H 3.37, N 26.22.
Gef. » 5816, » 351, » 26.33.

Schriter erhielt aus p-Nitro-benzophenonchlorid mit Stickstofi-
silber ein bei 177—178° schmelzendes Nitrophenyl-phenyl-tetrazol, fiir
welches zwei Strukturméglichkeiten vorlagen. Da dasselbe mit
unserer Substanz isomer ist, kann es nur die Konstitutioo

Celly N.N:N.N:C.C¢H;.NO; Desitzen.

3. Semicarbazid.

Seniicarbazid reagiert in essigsaurer Losung mit Benzol- und
p-Toluol-diazoniumchlorid unter Abscheidung krystallinischer Diazo-
hydrazide. Das etwas bestiindigere Toluolderivat wurde untersucht. ILs
bildet flache, glinzende, weiBe Blittchen, die sich nach kurzer Zeit rosa

') Diese Berichte 42, 2342, 3360 [1909).
3) Diesc Berichte 29, 2168 [1896].
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firben und auch in trockenem Zustande sehr rasch der Zersetzung
anheimfallen. L3st man die frisch bergestellte Substanz in Atber und
laBt die Losung in der Kiltemischung stehen, so fallen farblose Kry-
stalle aus, die bei 97° schmelzen und alle Eigenschaften des
Carbaminsiureazids zeigen. Aus dem Filtrat 1a0t sich p-To-
Juidin isolieren. Diese Spaltung ist charakteristisch ftir Diazo-
hydrazide.

Man durfte erwarten, durch alkalische Kondensation das 1-p-Tolyl-

5-amino-tetrazol, C; H1.lN.N:N.N:CI'.NH2, zu ecrhalten. Das Toluol-
azosemicarbazid zerfallt jedoch in anderer Richtung.

Mit wifiriger Natronlauge bilden sich reichlich harzige Stoffe;
bei der Einwirkung kalter alkoholischer Natriumathylatlosung konaten
wir Natriumazid, Diazoamidotoluol, p-Toluidin und Natriumcarbonat
isolieren. Diese recht komplizierte Art der Spaltung und vor allem das
Fehlen der Tetrazolbildung legt die Vermutung nahe, daB die Azo-
gruppe nicht am B-Stickstoffatom, sondern in a-Stellung eingreift.
Die Konostitution dieses Diazohydrazids ist also vielleicht C;H:.N:.
N(NH,;).CO.NH; uod nicht C;H;.N; . NH.NH.CO.NHs,.

461, M. Zsuffa: Uber einige Derivate des Acenaphthen-
chinons.

(Eingegangen am 24. Oktober 1910.)

Bei Versuchen, Naphthalsdureanhydrid mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen mittels Aluminiumchlorid zu kondensieren, fand
ich zu meinem Erstaunen, daB hier, ganz abweichend von dem Ver-
balten des Phthalsiureanhydrids, die Friedel-Craftssche Reaktion
versagt und Naphthalsiureanhydrid stets unveréndert zuriickerhalten
wird.

Die Carboxyle in 1.8-Stellung des Naphthalins verhaiten sich
demnach doch recht abweichend -von den in 1.2-Stellung befindlichen
der Phthalsiure, vielleicht weil sich beim Naphthalsiureanbydrid ein
ganz anderer Ring (I) bildet als beim Phthalsiureanhydrid.

Um so auffallender ist die Leichtigkeit, mit welcher im Ace-
napbthenchinon ein Sauerstoftatom durch verschiedene Gruppen
ersetzt wird. Acenaphthenchinon kondensiert sich leicht bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, wobei an Stelle des einen Sauerstoffatoms zwei Aryle treten
und Verbindungen vom Typus II. entstehen. Die Reaktion verlduft





