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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]. 
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Zu diesem Zweck kuppelten wir M o n o - a c y l -  u n d  s y r n m e t r i -  
s c b e  D i a c y l - b y d r a z i d e  rn i t  D i a z o n i u m s a l z e n  in der Hoffnung, 
zu B i s d i a z o h y d r a z i d e u  zu gelingen,- ails welcben durch Abspnl- 
tung der Siiurereste und Verschiebung von Wasseretoifatomen die a13 
Zwiscbeoprodukte erforderlichen H e x a z o d i e n e  entstehen konnten : 

N :N . N H .  Ar  Ac. N H  
Ac.NH Ac. N . N :  N . A r  H N . N : N  . A r  N : N . N H . A r .  

Dns Experiment ergnb Folgendes: Sowold Mono- Hie Di-acyl- 
bydrazide kuppeln leicbt mit e i n e r n  M o l e k i i l  einer Diaznverbindiing 
zu Diazobydraziden. N u  r m o n o a c y  1 i e r t e  D i a z o  h y d r a z i d e  sind 
irnstande, mit einem zweiten Mnlektil eines Diazoniumsalzes weiter 
Z I I  reagieren ; diese zweite Reaktioosstufe verliiuft aber nicbt in der 
gemunschten Richtung. Das D i a z o b y d r a z i d  l a g e r t e  s i c h  niimlicb 
t a u t o m e r  urn, und die neu eiotretende Azogruppe begibt sicb an das 
Stickstoflatom, daa mit dem srornntiscben Rest verkntipit ist. Dies 
K u p p l  u n g s p  r o d 11 k t z e r f a l l  t spontan in D i a z o  a r n i d o v  e r b i  o - 
dune;  und S ii u r e a z i d ,  beziebungsweise S t i c k  s t of f w as se r  s t o f f.- 
s i i u r e  und C a r b o n s i i u r e .  Nur diese Bruchsticke lassen siah isolieren: 

--t * 
H N . N : N . A r  

--t ' 
Ac. N .  N:  N . Ar . -* 

N : N .NH.  Ar 
--t 

NHa H N .  N:N. Ar' 
--t 

Ac.NH Ac. N H  Ac.NH 
N: N.N Ar 

A c . N H  N : N . A r  
--f -+ dc .Na + Ar.NH.N:N.Ar ' .  

W i r  

Wenn somit das erstrebte Ziel nicbt erreicbt wurde, so mocbten 
docb aiisdriicklich beplerken, daS dies negative Resultat nichts 

gegen die Existenzfiihigkeit des' Pentnzols und seiner Derivate aussagt . 
Der  Gang dieser Untersucbung fiihrte mit Notwendigkeit dazu, 

die Klnsse der  D i a z o h y d r a z i d e  geoauer zu studieren. Es rnuS ZU- 

niicbst k u n  erwiihnt werden, waa an Arbeiten anderer Forscher auf 
diesem Gebiete vorliegt. 

Benzoldiazoniumsalze reagieren mit H y d r a z  i n  unter Bildung 1 on 
Diazobenzolimid und Ammoniak, nebefher enteteben in  geringer Menge 
Stickstoffwasserstoffsiiure und Anilia. Als Zwischenprodukt ist dabei  
das nicbt isolierbare D i a z  o be  o z 01 h y d r  a z i d  anzunebmen I) : 

Cs Ho .Na + NH, 
Cs Hs . N : N . N H  . NHs < 

G&.N&+N,H' 
Diazohydrazide aus M o n o a c y l -  b y d r a z i d e n  sind mehrfach dar- 

gestellt worden, zuerst yon C u r t i u  s das  Benzolazo-hippurylhydrazid 
und dae Benzolazo-benzoylhydrazid. F u r  solche Substanzen sind zwei 

1) C n r t i n s ,  diesc Berichte 26, 1263 [1898]. 
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Konstitutionsformeln moglich, da  sicb die Azogruppe mit dem e- o d w  
8-Stickstolhtoni verkniipten liann. C u  r t i u s  I )  Iormulierte sie als $-K)i- 
azob ydrazitle. 

Sie sind selir zersetzlicli und zeriallen niit groeer Leicbtigkeit 
nach zwei Kichtungen : 

Ar.N3 + Ac.NI€n 
Ar  . NH’ + Ac. Ns’ Ac . N H  . N 11. N : N Ar <: 

Die Hnuptreaktion verliiuft im Sinne des nnch oben gerichteteu 
Pleiles. 

W o h  1’) studierte spiiter die Kinwirkiing von Dinzoverbindungeu 
a u f  pr imlre  aromatische und alipbntische Hydrazine und wies niit 
Sicherheit nach, daB bei diesen die Azogruppe das n-Stickstoffatom be- 
setzt. ])as Diazobenzol-pbenylhydrazid besitzt beispielsweise die Kon- 
atitution CsIIs.N:N.N(h’H,).CsBs. W o b l  scbeint geneigt zu sein, die3 
Resultat zu verallgemeinern. Das ist jedoch nicbt stattbaft; die Fornirl 
der Acyldiazohydrazide von C u r t i u e  bestebt zu Recbt. 

\Vir fanden niimlicb, daO die nus Mononcylhydraziden gewonnenen 
DiazohydrRzide sicb bei der Beruhruog mit Alkelien unter Abspaltung 
von Wasser zu 1.2.3.4 - T e t r n z o l e n  (Pyrro-a,b,L’-triazolen) kontlec- 
sieren, eine Syntheae, welcbe die Formulierung als n-Diazohydrszide 
rrusscblieBt : 

NH2 H N . N :  N.  Ar N: N . N H .  Ar N : N  
-+ I >N.Ar. 

H N . C O . R  I -* H N . C O . R  I -* [ ! I :C(OH).R] N:CR 

Demnnch liringt die Stelle, an welcbe die Azogruppe in ein mono- 
substituiertes Hydrnxin eintritt, yon der Nntur dieses Substituenten ab. 

Das  erinnert an die Art ,  \vie Phenylsenfiil nut Hydrazine ein- 
wirkt: bei Alpbyl- und Arylhydrazinen tritt der Harnstoffrest no die 
cc-Stelle 3), bei Acylhydraziden dagegen an tlas $-Stickstoliatom. 

M’anderungen von der u- in die /I-Stellung, wie sie bei den Senii- 
cnrbaziden und Thiosemicarbaxiden vorkommen, wurden bei den Di- 
azohydrsziden nicbt aolgefunden. Diese labilen Substanzen sind aiirh 
kein geeignetes Material zur Beobncbtung solcber Umlagerungen. 

D i e  K u p p l u n g s p r o d u k t e  R U S  D i a c y l b y d r n z i d e n  sind nicllt 
weniger zersetzlich 01s die Derivate der monoacylierten Ilydrazirie. 
Sie zerfallen rnit gro8ter Leicbtigkeit in ihre Komponenten. Nit Ka- 

*) Ebenda; forner p-Nitrobenzolazo-benzhydr~zid: v. P C C  h IU an n, tlicae 

3 Dieso Berichte 28, 1587 [1893]; 83, 2711 [1900]. 
3) B u s c b ,  diese Bcrichtc 41, 4396 [1909]. 

Berichte 89, 2168 [1896]. 
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tronlnuge erhalt man elenfalls T e t r a z o l e ,  iodem sich zunilcbst eiii 
Siiurerest losliist: 

11. OC . N . N : N . Ar H N . N : N . A r  N:N.N.Ar  
I --f I --f I / 

IIN .CO .R TIN. CO. R N : C.R 
Zur 1 ) a r s t e l l u n g  der Tetrazole sincl in rielen Fiillen die Uincyl- 

Iiydrazide a13 Ausgangsrnnterial vorzuziehen. 
Die Synthese ist bequem auszufuhren und sebr rernllgemeinerungs- 

fiihig. Als Beispiel sei bier die Bildung des bisher schaer  ziigirng- 
lichen 1 - P h e n y l - 5 - o x y - t e t r a z o l s  herausgegriflen, das  aus Benzol- 
diozoniumchlorid und ~Iydrazin-dicarbonsPureester leiaht gewonnen 
werden kaon: 
CO? Ct H, . NH COI C ,  Hs . N . N: N Cs Hs N :  n. 

N:C.OH 
I --t I --t I >R.C,Hs. 

HN . CO . OC? 11s 

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

A. I)iazoniuii~sal:e und Uiacyl-hydrazidr. 
1. D i l o r m y l - h y d r a z i n .  

Diacylhydrazide kuppeln i n  mioeralsaurer oder essigsaurer Losuog 
tiicht mit Dinzoniumsalzeo, leicht aber bei Gegenwart von Natrium- 
cnrbonat. Die Diazohydrazide fallen als weiBe oder gelbliche, nieist 
flockige Niederschliige aus. In den meisten Fiillen hnben wir auf die 
Isolierung und Reindarstelluog verzichtet und dieselben soiort durcli 
Ziisatz von Natronlauge in die Tetrazole umgewandelt. Nur einige 
stabilere h e n i p l a r e  .wurden aoalysiert und niiher untersucht. Die 
Arbeitsmethode war im ullgemeinen die gleiche. Zu der wZ13rigeii 
Liisuug der Diazohydrazide gab man einen kleinen UberschuD vun 
Sodaliisung und dann langsom unter bestiindigern Riihren ein Aqui- 
Talent neutrnlisierter Diazoniumchloridliiaung. Die Temperstur blieb 
atets etwe - lo0. Urn das Ausfrieren Z I I  verhindern, siittigte mnn die 
Losungen annliliernd mit Kochsalz. Die Diruobydrazide aus D i - 

I o r m y l - h y d r a z i n  sind besonders zersetzlich, wir arbeiteten desha!!, 
sofort nuf die Gewinnung der Tetrazole bin. 

1------1 
1 - P h e n  y I -  t e t r a z o l ,  C~11,. N . N :N . K : CH. 

1.8 g Diiormylhydrazin werden i n  20 ccm M'asser unter Zusntz 
von 20 ccni 5-facbnormaler Natronlauge gelost und mit der Liisung 
von Benzoldiazoniumch1o:id versetzt. Die Liisuog wird bald milchig 
uiid scheidet klebnge Flocken nus. Am folgenden Tag  extrahiert man 
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niit .ither, verdnmpft die i ther losung und liocht den Riinkstind n i t  
verdunnter Salzsliure 'atis. Beim Neutralisieren erfullt sich laogsam 
die Flussigkeit rnit s c h h e n ,  meist schwach getarbten Nodelo, die ninn 
dann nochrnals aus \-ertliinntem Methylalkohol oder i t h e r  umkry- 
stallisiert. Die Ausbeute betriigt 4Ool0 der Theorie. 

0.1895 g Sbst.: 66.2 ccm N (IS0, 713 mm). 
C;H6N4. Ber. N 33.35. Gef. N 3i.S.j. 

De! Scbrnp. G G O  sonie  die sonstigen Eigenschaften stirnmen niit 
den Angaben \-on F r e u n d  und Paradies ' ) ,  welche tliese Substnnz 
ruerst beschrieben haben, iibereiu. 

1 -1)-To1 y 1- t e t razol  , CI  111 (N4 CH), gleicht dern PhenFl-tetrazol 
iri :illen Eigenschnften. WeiBe Nadelii vorn Schrnp. 96". Ausheiite 
Wol0 der Theorie. 

0.1'290 g Sbst.: 0.2840 9 COz, 0.OGO5 g Hz0. - 0.1850 g Sbst.: 403  ccm 
N (?Oo, 714..j mm). 

Ca 113 N,. 

l - ~ ' - S i t r o p h e u y l - t e t r : i z o ] ,  von F r e u n d  und P a r a d i e s  be- 
scli i  ieben, bildet sich aus ~~-Nitrobeuzoldiazoniurnchlorid IindiDilormyl- 
h! tlrntin iri niiifiiger Ausbeute. 

Ber. C 59.95, JI 5.03, N 35.0. 
Gef. m 60.92, * 5.21, P 34.93. 

2. Di n c e  t y 1 - h y d r nzin.  

1 - P 11 e n  y 1 - 5 - m e t h y I - t e t r IL z o 1 , c(6 H, . N . N : N . N : C. CHs. 
2.3 g Diacetylhydrazin werden in 20 ccrn Wasser und 10 ccm 

doppeltncrmaler Sodalosung geltist, dazu gibt man die aquivalente 
hIeiige Benzoldiazoniumchlorid. Das  Diazohydrhzid fiillt sofort flockig 
ails; oboe zii filtrieren, setzt man nun 40 ccrn 5-fachnorrnaler Natron- 
h u g e  zu. Die Flocken verschwinden fnst augenblicklich, an ihre 
Stelle treten kleinc, llache Krystalle des Tetrazols, rermengt rnit dl- 
tropfen ron Diazobenzolimid. Man filtriert, trocknet im Exsiccator 
riod krystallisiert bus  ither-Gasolio um. Aus koozentrierter S d z -  
siiure krystallisiert dns Phenylmeth) ltetrazol in farblosen SpieBen vorn 
Schnip. 97.5O. Leicht lijslich in Aikobol, i t h e r ,  Renzol, Eisessig, 
Essigester, schwer in  Ligroin und Wasser. 

0.2OOO g Sbst.: 0.4413 g COs, 0.0933 g Ha0. - 0.1610 g Sbst.: 48.6 rcm 
N (?On, 719 mm). 

CoHaN,. Ber. C 59.95, H 5.03, X 35.0. 
Get. 60.15, 5.1S, * 35.13. 

9 Diese Bericlite 34, 3120 [ISOI]. 
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p-Toluolazo-diacetyl-hydrazin, GHrNt.N(C0 CHs).NH.COCH,. 
Etwae bestiindiger als das Phenylderivat. M e  Plocken wurden 

bei niederer Temperstur abgesaugt. im Exsiccator getrocknet und aus 
Ather-Gasolin umkrystallisiert. Schwach briiunlich gefirrbte Kryetiill- 
chen, die bei 60° unter Zereetzung achrnelzen. LiiBt man die Ather- 
iosung dieser Substanz mehrere Stunden stehen, 80 krystallisiert all- 
miiblich Diacetylhydrazin aus, die IRiaung enthglt eine rote, echmie- 
rige Substanz, die nach den Zersetzungsprodukten von Diazoverbio- 
dungen riecht. Die alkoholieche Lasung scheidet auf Zusatz von 
&Naphthol neben Diacetylbydrazin Toluolazo-~-naphthol aue, das Di- 
azohydrazid wird also glatt i n  seine Romponenten zerlegt. ObergieUt 
man es mit verdiinnter Nrttronlauge, so geht es erst in Losung, die 
sich dunkel fiirbt und nach Tolylazid riecht; bald krystallieiert in  
einer Ausbeute von 6Oolo l-p-Tolyl-5-methyl-tetrazo1, C7Hc 

. N . N : N . N : C . CHI, aus. Bestee Kryatallisationernittel iet heiSe, rau- 
Qhende Salzsiiure. Schmp. 106O. 

0.2348 g Sbst.: 0.5358 g COa, 0.1254 g Hs0.  - 0.2043 g Sbet.: 61.0 ccm 
N (200, 717 mm). 

I-- ----I 

CsHIoN,. Bar. C 61.97, H 5.79, N 32.22. 
Gel. s 62.23, 5.93, D 32.05. 

p - N i t r o  benzolazo-diacetyl-hydrazin, 
NO,. Cs Hc .Ns . N(C0 CHn).NH. CO CB. 

Fallt als feines Pulver aue, dae eich in absolutem i t h e r  leicht 
lost. Nach kurzer Zeit kryetallieiert aue der Loeung ohne Zereetzung 
das Diazohpdrazid in weiBen, gliinzenden Hrystallen. Auch aus 
kaltem Essigeater-Gaeolin-Gemiech liiDt sich diese Subetanz umkry- 
stallisieren. Sie schmilzt bei 107O unter Gasentwicklung. 

0.1585 g Sbat: 0.2518 g COI, 0.0647 g H,O. - 0.1430 g Sbst.: 35.4 ccm 
N (200, 711.5 mm). 

CloHl104N,. Ber. C 45.26, H 4.18, N 26.42. 
Gof. 44.73, D 4.67, s 26.49. 

Dies Diazohydrazid ist in trocknem Zustand monatelang ohne 
sichtbare Boderung hnltbar, i n  iitberischer LBsung wurde keine Ab- 
scheidung von niacetylhydrezin bemerkt. Mit alkoholiacher &Naphthol- 
losung wird es geepalten. 

1 -p-  N i t r op be n y 1 - 5 - m e t h y 1 - t e t r a  z 01, 
I 

bildet sich i n  einer Ausbeute von 9Ool0 der Theorie beim Verreiben 
des Diazohydrazids mit verdiionter Natronlauge. Es krystalliaiert ous 
Salzsiiure in schwach gelblichen Plntten, die bei 1 2 9 O  schmelzen. 

188 

NOS. C ~ H I  .N : N:N.N :A .CH,, 

Berlchte d. D. Chem. QbhebebaR Jab?& XXXXIIL 
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0.1599 g Sbst.: 0 2749 g COa, 0.0514 g HaO. - 0.1648 g Sbst.: 51.4 ccm 
N (lSO, 721.5 mm). 

C s H ~ 0 , k s .  Ber. C 46.80, H 3.44, N 34.15. 
Gef. D 46.87, B 3.57, D 34.04. 

3. D i b e n z o y l - h y d r a z i n .  
Die Diazohydrazide RUS Dibenzoylhydrazin sind noch unbes th-  

diger als die Abkommlinge des Diacetylhydrazins. Wegen der  
Scbwerloslichkeit des Dibenzoylliydrazins ist es zweckmaflig, die Sub- 
stanz mit Alkohol zu befeuchten und dann mit etwas mehr 01s 2 Aqui- 
valenten verdunnter Natronlauge gelinde zu erniirnien. Unter Salz- 
bildung lost sich alsdann das  Dibenzoylhydrazin und kuppelt leiclit 
mit Diazoverbindungm. B e n  z o la  z o - d  i b e n  zoy  1 - h y d r az i n fillt als 
dicker, flockiger, wei0er Niederschlag au3, der sich bei ICrystnlli- 
sationsversuchen sehr rasch unter Abscheidurig von Dibenzhydrnzid 
zersetzt. 

4. H y d r :iz i n  -d i c a r b o  n s t 11 r e  e J t e r. 

1 - P h e n y 1 - 5 - o x y - t e t r a z o I ,  CS H 5 . N . N : N . N : G . OH. Hydra- 
zindicarbondureester, durch Aufl6sen in Alkohol und Fallen mit 
Wasser fein verteilt, reagiert rnit Benzolrliazoniomcblorid in soda- 
nlknlischer Liisung. Dns Diazohydrazid, das  sich als weiBer, flockiger 
Niederscblag abscheidet, ist sehr zersetzlich und kann kaum isoliert 
werden. Fugt man 3-4 Mol. Alkali zu, so tritt augenblicklich Axid- 
Geruch anf. Man turbiniert langere Zeit, bis die L h n g  klar  ge- 
worden ist und mit p-Naphthol nicht mehr kuppelt. hlnn schuttelt 
d a m  die alkaliscbe Liisung mit Ather BUS, urn Harze zu entfernen, 
siiuert an und nimmt das Tetrazol mit i t h e r  nuf. Es IiiDt sich BUS 

verdunntem Alkohol oder aus  vie1 heiI3em Wasser umkrystallisieren. 
Schmp. 187O. 

Die Substanz ist identisch mit dem Phenyloxytetrazol von F r e i i n  d 
und H e m p e l l ) .  

0.1745 g Sbst.: 0.3333 g COa, 0.0618 g Ha0. - 0.1746 g Sbst.: 54.8 ccm 
N (17O, 706 mm). 

Die Ausbeute betriigt etwa 30Ol0. 

C,HsN,O. Ber. C 51.82, H 3.73, N 34.54. 
Gef. s 52.06, s 3.93, s 34.46. 

T r i b r o  m b e n z o l a z o - h y d r a z i n - d i c a r b o n s i i u r e e s t e r ,  
CS Ha Bra Na, N(CO2 CZ Hs). NIT. COS CIHS. 

Tribrom-benzoldiazoniumsalze kuppeln schon in schwach saurer 
Losung mit Hydrazindicnrbonsaureester: doch langsam und unyoll- 

1) Dieso Barichte 28, 80 [1895]. 
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kommen; mun gibt deshalb zu der Mischung tropfenweise ein hiol. 
Natriumacetnt und einige Tropfen Nntriumcnrbonstlosun~. 1)er 
flockige Niederschlag wird auf Zusntz von Kochsalz leichter filtrier- 
bar. Man trocknet, l6st bei Zirnmerternperatur in Essigester, versetzt 
rnit Petroliither bis zur Trubung und kiihlt i n  einer Kiiltemischung 
nb. Das Diazohydrazid bildet weiBe Niidelchen, die je nach der 
Schnelligkeit des Erhitzens bei 11 1-115O verpuften. Loslich in Al- 
kohol, i t h e r ,  Essigester, Benxol, unliislich in Wasser und Petroliither. 
Die Siibstnnz la& sich uoveriindert aufbewabren, nrn Licht Krbt  sie 
sich allmiihlich oberfliichlicb braun. 

0.2058 g Sbst.: 0.2125 g CO,, 0.0510 g HIO. - 0.1971 g Sbat.: 19.6 ccm 
N (IS0, 720 mm). - 0.1813 g Sbst.: 0.1995 g AgBr. 

C,,HI,Brz04N+ Ber. C 27.97, H 2.54, N 1049, Br 46.59. 
Gef. 27 74, 2.i1, D 10.43, D 48.81. 

Tribrombeozolazo-h!.drazindi~arbons~iireester wird von kalter, 
rauchender Salzsiiure nur  wenig angegriffen, jedenfrlls wegen der  
Scbwerlklichkeit der Substanz und des einen Spaltstuckes. Atbe- 
rische Sdzsiiure zerlegt das Diazohydrazid glatt i n  seine Kompo- 
nenten : -TribrombenzoldiazoniuinchIorid, daa auslcrystnllisiert und in  
der Form des Tribrombenzol-azo-@-nnphtbols identifiziert wurde, und in 
IErdraziudicarhonsiiureester, der beim Verdunsten der Atherlosung ge- 
wonnen wird. Reduktion mit Zinkstnub und Essigsiiure zerlegt daa 
Diazobydrazid in dernselben Sinn - Tribromphenrlbydrszin, das teil- 
weise entbromt wird, und Hydrazindicarbonsiiureester. 

Es gelang nicht, durch Einwirkung BOD Natronlauge das Tetrazol 
dnrzustellen, die Substanz geht unter Zersetzung und Gasentwickliing 
zugrunde. Dies Verhnlten hiingt wohl mit der Alkaliemplindlichkeit 
des Diazokomponenten zusammen. 

H. Diaroniurne&e und Monacyl-hydrazide. 

1. A c e  t h y d r a z i d '  
Im Gegensatz zu den Diacylhydraziden lassen sich die Monacyl- 

hydrnzide nicht nur i n  alkaliscber, aondern schon in essigsaurer 
Losung mit Diazoniumverbindungen kuppeln. Die meisten dieser 
Dinzohydrazide sind zu labil, ah da13 man sie urnkrystallisieren uud 
ziir Analyse bringen konnte. 

B e n  z o l  nz o - und y -  T o I u o I a z  o - a c e  t h  y d r az i d wurden wegen 
ihrer Unbestindigkeit nicht niiher untersucht. We& Fiillungen, die 
ron Natronlauge eehr raech in Tetrnzole umgewandelt werdeo. Man 
erhiiltauldiese Weisedas scbon oben beechriebene 1 - P h e n  y 1- 5 - m e t  h y 1- 
und T o l y l - m e t h y l - t e t r a z o l  i n  einer Ausbeute von 50-6OOl0. Ne- 
benher geht stets die Spaltung in hcetamid und Phenyl- beaw. Tolylnzid. 
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p - N i t r o b e n z o l a z o - n c e t h  y d r a z i d ,  
NO,. Gi H4. Ns .NH. NH. CO CHI. 

Man kuppelt bei sehr niedriger Temperatur unter Zusafz voo 
Natriuniacetat. Das  Diazohydrazid fiillt als schleirniger, schwer 
filtrierbarer Niederschlag nus. Man aHscht ihn mit Wasser, trocknet 
im Exsiccator und behandelt ihn mit kaltem Petrolather, um p-Nitro- 
phenylazid, dns sich nls N e b e n p r d u k t  bildet, zii entleroen. Dns 
Diazohydrazid ist in  den rneisteo organischen Lijsung~mittelo in der 
Kzlte schwer I6slicl1, beim Erwiirmen der Lasungen wird es in p-Nitro- 
pheoylazid und Acetamid gespalten. Es lie13 sich niclit urnkrystallisiereii 
und wurde aus diesem Grunde nicbt analysiert. I n  verdiinnter Natrotl- 
lauge 16st es  sich rnit intensiv blauroter Farbe, die nnch und oach ver- 
schwindet, indem sich 1 -11-N i t ro p h  e n y 1-5-m e t h  y 1 - t e t r a z o  I nus- 
scheidet. Diese Reaktion ist aber nicbt so glatt, wie diesynthese derselben 
Substanz aus niacetylhjdrnzin. 

Kuppelt niao das  Nitrobenzolazo-acethy~razid i n  atzalkaliscber 
Lasung mit p-Toluoldiazoniumchlorid, so schliigt die Pnrbe in rotbrauri 
urn, es tritt Geruch nach p-Tolylazid aui  und p - N i t r o - d i a z o -  
an1 i n o t o l  u o 1 I ) ,  NO,. Cs Ha. NI H. CS Ha. CHI , vom Schmp. 159 - 1G 1 * 
krystdlisiert in reichlicher hlenge Bus. Dns Filtrat enthiilt vie1 Stick- 
stoff masserstoffsliure. 

Renzolsul foskure-nzo-acethydrnzid ,  
SO3 H. C6.H' .N* .NH.NH .CO CHs. 

Man liist 3 g Acetbydraeid in wenig Wasser, gibt 7.6 6 ninzobenziJl- 
sul fosHure und scbliefilich 40 ccm doppeltnormaler Natriumcarbonet- 
losung zu. Die Dinzosulianilsiiure geht rasch in Liisung; alsbald fallen 
w i O e  glanzende Krystalle  US, deren hlenge durch Zusatz von Koch- 
salz noch cermehrt wird. Sie bestehen nus den1 N a t r i u i n s a l n  des 
Ihzohydrazids .  Die Ausbeute ist nnhexu qunntitetiv. Die neiie 
Substanz ist in trockenem Zustnnd sehr bestandig; sie rerpulft an der 
Flamme. Zur Analyse r u r d e  sie in wenig Natronlauge gelost, filtriert 
und niit Essigsiiure nogeduert. Es filllt nicht die lreie Siiure, sondern 
wiederum das Natriumsalz aus, allerdings unter erheblichem Verlud 
a n  Ifaterial. Zur Analyse wurde die Substanz in1 Exsiccator bis ziir 
(;ewichtskonstaoz getrocknet. 

Cot. 0.0777 g HJ 0. - 0.1755 g Sbst.: 28.4 ccm N (IS0, 707.5 mmj. - 
0.31'25 g Sbet.: 0.2323 g BsSO,. - 0.3063 g Sbst.: 0.0662 g NnSO,. 

0.1659 6 Sbst.: 0.1870 g Cot, 0.0634 g HsO. - 0.1944 g Sbst.: 02181 g 

I) E. Banibergcr ,  diese Berichte 28, 839 [l895]. 
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GHsOdNdSNa + 2H,O. 
Ber. C 30.36, N 17.70, S 10.14, Na 7.27. 
Get. D 30.73, 30.61. D 4.2.5, 4.45, s 17.34, D 10.26, )) 7.04. 

H 4.17, 

Dies Natriumsalz, an sich in Wasser schwer loslicb, geht nach 
einigpr Zeit unter Zersetzung in Losung. Dabei entstebt eine reich- 
liche Meoge Stickatoffwasserstoffsiiure und sulfrnilsaures Natrium. 
1 jie Xerlegung des 1)iazohgdrozids erlolgt also in anderer Richtuog 
nls bei den anderen Vertretern dieser Korperklasse. Bei diesen ent- 
stand Sihreaniid und Arylnzid, hier aber urngekebrt SOureazid, d M  
soiort i n  Kssigsiiure und Stick~tolfwasserstoffsture zeriillt, und Aryl- 
nrnio I ) .  

Mit p - T o l u o l d i a z o n i u m c h l o r i d  kuppelt dns Dinzobydrazid nur 
bei Gegenwart von Natronlauge weiter. A1s Reaktionsprodukt erbPlt 
inan Stickstoflwaseerstofisiiure und p- t o 1 u o l d i  a z  o a m  i d  o-b  e n  zol -  
s u l f o e a u r e s  N a t r i u m ,  CrHl . N s H . C ' G H ~ . S O S N ~ ' ) ,  das durch 
Vergleich mit einem nus ninzosrilfanilsiiure uod 1)-Toluidio hergestellten 
Priiparat identifiziert wurde. 

S u 1 I o s ii 11 r e d e s 1 - P h e n y 1 - 5 - m e t b y 1 - t e t r R z o 1 s , 
110, S. Cg Ha. N. N: N. N : b.CBs. 

r--- - 

Liivt man das  Diazohydrazid in wenig Natronlauge, so tritt rasch 
die Kondensation zum Tetrazol eio. Die zuerst citronengelbe L6euog 
erstarrt zu einem Kryetallbrei, der aus dem Natriumsalz der Tetraeol- 
sulfosiiure bestebt. Zur Aualyee gelangte das S i l b e r s a l z ,  das aue 
beiljem Wasser in stark gllnzenden, ilacben Prismen krystallisiert. Ee 
ist schwer 18slich in kaltem Wasser. Am Sonnenlicht farbt es sich 
bald dunkel. 

0.1778 g Sbst.: 0.1795 g Con, 0.0359 g HyO. - 0.1708 g Sbst.: 25.2 ccm 
II' (16O, 766 mm). - 0.2320 g Sbst.: 0.0953 g AgC1. 

C ~ H T O S N ~ S A ~ .  Ber. C 27.67, H 2.04, N 16.14, Ag 31.10. 
Get. 27.50, D 2.23, s 16.03, D 31.15. 

2. B e n z b y d r a z i d .  

1.5-Di p h e n y 1- t e t r n z o l ,  C g  Hs. N. X : N . N : C.CG Hs. 
-. 

I--- - I 

LBUt man dns von C u r t i u s e )  beschriebeoe B e n z o l a z o - b e n z -  
by d r a z i d ,  CS Hs . N, .NII .NH.COCeHs, rnit verdiinnter Natroolauge 

') Bei quantitalioer Durchfiihruog dieser Spaltung rnit grobn Substonz- 
meogen whrde sich wobl ergeboo. daS in allen Fallen die Zerlegung nach 
beiden Richtungen vor sich geht. Dle Nhtur dea aromatischen Xadikals hat 
aber starken EinfluB auf den qurntitativcn Vorlauf. 

') S c h r a u b e  und P r i t s c h ,  diese Rorichto ZV, '192 [1S9ti]. 
a) Dieso Berichte 48, 1268 [1893]. 
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stehen, so wird es zuerst iilig, erstnrrt nber nach eioiger Zeit wieder 
zu Krystnllen des 1.5-Dipheoyltetrazols. hIon saugt sie ab, trocknet 
iin Exsiccator, wiischt mit wenig Ather und krystallisiert aus Alkohol 
urn. Die Substaoz ist identisch mit dein TOO S c h r t i t e r ' )  ails 

Beozophenonchlorid, soivie aus Benzenylphenrlimidchlorid und Katriuni- 
azid erhaltenen Diphenyltetrnzol und stimmt iin Schrnelzpuokt mit 
deniselben uberein. 

0 2346 g Sbst.: 54.2 &rn N (IS", 715 msi). 
CI,HloN4. Ber. N 25.23. Gcf. N 25.06. 

1 -1) - N i t  ro  p h e n  y 1- 5 - p h e n  y 1- t e  t r  nz o 1,  O?K.CSIIA.N.N:N.K:C. 
CsH,, entsteht atis dem yon v. P e c h m a n n  ?) zrierst isolierteo )'-Nitro- 
benzolazo-beozhydrazid. Dies Itiijt sich in Nntronlnuge iiiit iotenaiv 
blnuroter Farbe. Beini Stehen, rajcher bei gelindein Erwiirmen eiit- 
fiirbt sich die Liisuog unter Bildung eines tiefgefkbten Niederschlags. 
Die Fnrbe desselberi riibrt von kleinen Nengen eines kmthnriden- 
g r h e n  Nntriunisnlzrs her, dns niclit ocher iintersucbt wurde. Der 
Hauptsache nach bestebt die FPlluog itus p-Nitro17henyl-5-plienyl- 
tetrazol uotl 1'-Kitrophenylnzid. Letzteres wird cliirch Wnschen mit 
Gasolin entferot; das 'I'etrnzol nlsdann aus Essigestcr und nbsolutem 
Alkohol uinkrystnllisiert. Gelbliche Prisirien, schwer liislich i n  
Alkohol, unloslich i n  Wasser und Petxolather, leiclit Ios1ich in  Essig- 
ester. Schmp. 149O. 

N (16O, 713 mm). 
0.1991 g Sbst.: 0.4248 fi CO,, 0.0629 g HSO. - 0.1637 g Sbst.: 39.6 CCIII 

C,:HsOzNs. Bcr. C 58.39, H 3.37, N 26.2'2. 
Gof. u 59.16, s 8 51, s 26.33. 

S ch r i j t e r  erhielt aus p-Nitro-beozopheoonchlorid niit Stickstoif- 
silber eiii l e i  177-1i80 schmelzendes Nitrophenyl-phenyl-tetrazol, fur 
welches zwei Striikturiiitiglichkeitan vorlagen. Da dasselbe niit 
uoserer Substanz isomer ist, kann es  niir die Konstitution 

C' 11, . A . N :  N . N  : C . C ~ H , .  NO, besitzen. 

3. S e m i  c a r b az id. 
Seniicarbnzid rengiert in essigsaurer Liisuog mit Benzol- untl 

p-Toluol-diazoniurncblorid unter Abscl~eiduog kryst:illinischer Diazo- 
hydrazide. Das etwas bestandigere Toluolderivat wurde untersucht. lis 
bildet flache, glanzende, weil3e Bliittcben, die sich nnch kurrer  Zeit row 

') Diese Bcriclile 42, 3342, 3360 [1909]. 
') Dieso Rcriclitc 29, 2168 [1896]. 
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fPrben und auch in trogkenem Zustande sehr rasch der Zersetzung 
anheimfallen. Liiet man die friscb hergestellte Substanz in Ather und 
liiht die Losung in der Klltemiscbung stehen, so fallen farblose Kry- 
stalle nus, die bei 9 7 O  schmelzen und nlle Eigenschnften des 
C a r b n m i n s i i u r e n z i d s  zeigen. Aus dem Piltrnt l i i h  sich p-To- 
1u i d i  n isolieren. Diese Spaltung ist charakterietisch fur Diazo- 
hydrnzide. 

hlan durftc! erwarten, durch alkalische Kondensation dae I-p-Tolyl- 

5-amino-tetrazol, CrH7 .N.N:N.N:C.NHs,  zu erhalten. Das Toluol- 
azosernicarbazid zerfiillt jedoch in anderer Richtung. 

hlit w a h i g e r  Natronlauge bilden sich reichlich harzige Stoffe; 
bei der Einwirkung kalter alkoholischer Natriuiiiiithylatliisung koonten 
wir Natriumazid, Diazoamidotoluol, p-l’oluidin und Natriumcarbonat 
isolieren. Diese recht koniplizierte Art der Spaltung und vor nllem das  
Fehlen der Tetrazolbildung legt die Vermutung nahe, dab  die Azo- 
gruppe nicht am B-Stickstotfatom, sondern i n  u-Stellung eingreift. 
Die Xonstitution dieses Dialohydrazids ist also v i e l l e i c h t  C T H ~  .Nn. 
N(NH,).CO .NHs und nicht C I H ~ . N S . N H . N H . C O . N € I ~ .  

-- - -7 

461. M. Zeuffa: fZber einige Derivate dee Acenaphthen- 
ohinone. 

(Eingegangen am 24. Oktober 1910.) 
Bei Versuchen, N a p  h t  halsiiu r e n n h  y d r i d  mit aromntiechen 

Kohlenwasserstoffen mittels Aluminiumchlorid zu kondensiereo, land 
ich zu ineinem Erstnunen, dsB bier, ganz abweichend von dem Ver- 
halten des Phthnlsfiurennhydrids, die Fr i e d e l -  Crn f tssche Renktion 
Y e r s a g t  und Naphtholslnreanhydrid stets unveriindert zuruckerhnlten 
wird. 

Die Carboxyle in 1.8-Stellung des Naphthalins verhalten sich 
demnach doch recht abweichend von den in 1.2-Stellung befindlichen 
der Phthaleaure, vielleicht weil sich beim Naphthalsaureanbydrid ein 
ganz anderer Ring (I) bildet crls beim Phthalsiiureanhydrid. 

Urn so auffallender ist die Leichtigkeit, mit welcher im A c e -  
nrtpL t h e n c h i n o n  ein Sauerstoffatom durch verscbiedene Gruppen 
ersetzt wird. Acenaphthenchinon kondensiert sich leicht bei Gegen- 
wart yon Aluminiumchlorid mit a r o  m a t  i s c h  en K o h l e  n w a s s e r -  
s t o i i e n ,  wobei a n  Stelle des einen Sauerstoffatoms raei Aryle treten 
uod Verbindungen vorn Typus 11. entstehen. Die Reaktion verliiuft 




