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886. K. A. Hofmann und Heinrich  Hock: Diazollydrazide 
aua Dhotetrazol, Beitrag zur Kenntnia der Stickstoff ketten. 
[Xitteil. aus dem :\norg.-chem. Labor. der Technischen Hochschule zu Berlin.] 
(Eingeg. an1 30. Sept. 1911; vorgetragen in der Sjtzung am 9. Oktober 1911.) 

Die Einwirkungsprodukte von D i a z  o n i u m  s a l z e n  auf H y d r a -  
z i n e ,  also die D i a z o h y d r a z i d e ,  gelten nach den Erfahrungen von 
E. F i s c h e r ' ) ,  C u r t i u s a ) ,  'Woh13) und D i m r o t h ' )  nls sehr unbestan- 
dige Gebilde, die schon bei gewiibnlicher Temperatur i n  Azide und Amide 
,oder in  Yhenole, Sticltstoff und Hydrazine zerfallen. Vom Hydrazin selbst 
konnte eine Diazoverbindung nicht gefaI3t werden, und Wo h 1 5, nimmt 
a n ,  daI3 weder das Hydrazin selbst, noch sekundare ssymmetrische 
Hydrazine Diazohydrazide bilden. 

N u n  hat  der eineG) von uus nus Amino-guanidinnitrat und 
Natriumnitrit in neutraler Liisung eine krystallisierte, in Wasser fast 
unliidiche und jahrelang best.lndige Verbindung, Ca Ha Nlo 0, kurzweg 
Diazohydrat geoannt, erhalten und dafiir die Strukturformel eines 
.G 11 an y 1 - n i t  ro s o a m id  o - g u a n y 1 - t e t rn z e n s, Ha 0 NI C. Na , N H  . 
N H .  C(NIIa)(NH), abgeleitet. Auch das zum Vergleich aus D i a z o -  
t e t  r a z  o 1 und A m i no  - g u  a n  id  i n dargestellte Tetrazen, H N I  C .Ra. 
N H .  N H  .C (NHz)(NH), envies sich bei aller Reaktionsfahigkeit doch 
.als sehr bestilndig, ebeoso die aus  D i a z o t e t r a z o l  und A m i d o -  
t e t r  az ol  entstandene D i  a z  onin i n o t e  t r a z  o l  s a u  re'), H N ,  C .Nn . 

D n  nun diese Verbindungen Diazoliydrazide bezw. ein Diazoamid 
,vorstellen, hofften wir, aus  D i n z o t e t r a z o l  und H y d r a z i n e n  die 
fur die Frage nach der Existenz- und Reaktionsfahigkeit voii Stick- 
stoffketten wichtigen T e t r  a z  e n e ,  R . N :  N. N H . N I I  .R, bezw. R .N: 
N .  N (NHa) .R  in neueu , bestandigeu Reprasentanten darstellen zu 
.konnen. 

niese Versuche gelangen vorziiglich, urid wir erhielten die fol- 
.genden T e t r a z e n e  in  reiner Form: 
Diazotetrazol-amino-guanidin, HN4C. N,.NH.NH.C(NH2)(NH) -+ 1 HZO. 
Diazotetrazol-semicarbazid, HN4C.Na .NH.NH.CO.NH,  + 1 H20. 
Diazotetrazol-benzalamino-guanidin, HN4C. N3.N (N : C;Hh).C(NHa(NH). 
Diazotetrazc,l-phenylh~drazid, HNI C. NO .N(NHz). Cs Hs. 
Bis-diazotetrazol-hydrazid, H Nc C. N? , NH . NH. Ns . CN4 H. 

.NH . C NI H. 

~ 

I )  A. 199, 306 [1879]. ') B. 26, If63 [1893]. 
*) ibid. 26, 1587: 33, 2741 [1900]. 
5, Inc. ctt. 2745. 
6)  B. 43, 682 und 1087 [1910], sowie A. 380, 131 [1911]. 
;) H o t m a n n  und Hock,  R. 43, 1866 [1910]. 

') ibid. 43, 2904 [1910]. 
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Von der  Diazoamino-tetrazolsaure wurdeu neu dargeetellt das  
seliundare Dicyandiamidinsalz und dae tertiiire Natriumsalz. 

Die D i a z  o h  y d r a z i d e a u  s D i a z o  t e t r a z  o 1 sii u r el) sind zwnr 
sehr reaktionsfahip; und verpuffeo bei erhohter Temperatur, daa Bis- 
diazotetrazol-hydrazid explodiert oberhalh 90° mit furchtbarer Heftig- 
keit, doch vertrugen alle monatelanges Aufbewahren bei der abnor- 
men Temperatur des vergangenen Sommers (bis 35O); eie erwiesen 
sich also in dieser Hinsicht den eingangs erwahnten, \-on H o f m a n n  
dargestelltea Tetrazenen als vollkommen ebenbiirtig. Dies mu0 umso 
mehr wundernehmen, als das  Diazotetrazol') selbst in ziemlicb 
verdtinnter wiihiger  L6sung alsbald spontan explodiert. Wir fiihren 
die im Vergleich mit den Abkommlingen der  Phenyl-diazoniumsalze 
eoorme Bestindigkeit der  Diazotetrnzol-hydrazide auf die uogewbhn- 
licbe Hiiutung der  Stickstoffatome zuriick, welche d a m  verhilft , dalj 
die noch unverbrauchten Affinitiiten der Stickstoffatome die fur sich 
allein hinfalligen Teile stutzen. 

Der  Zerfall der  Stickstoffketten erfolgt bei den Tetrazenen niit 
gerader Stickstoffkette in alkalischer Losung nach dem von C u r t i  u s  
gegebeoen Schema R .  N1, N H . N H  .R,  in saurer Losung uberwiegend 

i n  der von E. F i s c h e r  und Wohl  gekennzeichneten Richtung 
I-? 

R.No NH.NH.R 
OH1 H 

Letztere gilt nuch fiir die in alkalischer Losung bestandigen l-er- 
zweigten Tetrazene, R.&. N(NIJr).R, bei saurer Sprltung. 

D i a  z o t e  t r a z  01- a m  i n o g u  an i d i  n ,  HN~C.N~.NH.NH.C(NHr)(NEI) 
+ 11190. Dieses Diazohydrazid ist von K. A. H o t m a n n 3 )  aus den 
Komponenten in  essigsaurer Lbsung dargestellf aber nur  im Hinblick 
auf die Verschiedenheit von dem aus Amino-guanidinnitrat und 
Natriumnitrit erhaltenen Tetrazen C,HS Nlo 0 betrachtet worden. 

Die nahere Untersuchung bestiitigte diese Verschiedenheit und 
zeigte, dalj irn Gegensatz zu den Ergebniseen anderer Forscher Diazo- 
hydrrzide mit gerader Tetrazenkette bei aller Reaktionsfiihigkeit doch 
hochst bestandig sein kbnnen. 

Die aus blaBgelben , meist zentrisch vereioten, doppelbrechenden 
NBdelchen bestehenden Priiparate haben sich trotz feuchter Luft und 
wochenlang anhaltenden Temperaturen von 25-35O nicht veriindert. 
Zerstrtzung gegen 142O. 

1) Nnch Thie les  Vorschritt, A. 287, bereitet. 
*I .J. Thie le ,  A. 270, 55 ff. 9) B. 43, 1091 [1910]. 
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0.0613 g Sbst. (nach Dumas) :  43.6 ccm N (2401 695 red.). - 0.0623 g 
Sbst. (naah Dumas): 44.3 ccm N (220, 695 red.). 

CsH6Nlo + lHaO. Ber. N 74.48. Gef. N 74.75, 75.24. 
Nach langem Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd steigt 

der  Stickstoffgehalt unter teilweisem Wasseraustritt auf 77.23 Ole N. 
Als echte Tetrazolverbindung reagiert diese in Wasser merklich 16s- 
Iiche Substnnz gegen Lackrnus sauer, wird aber auch von verdunnter 
Siiure, z. B. 3-proz. Salpetersgure, leicht geliist, ohne indessen aharak- 
teristische Salze zu bilden. Sehr  schon krystalliniert aber ein P e r -  
j o d i d ,  CsH7 Nlo Ji: oberfliichlich glsnzend schwarze, von braun nach 
schwarz pleochroitische Krystalle mit wurfelahnlichern Habitus. 

Man erhHlt dieses P e j o d i d  auch bei LuftausschluB aus dem 
Diazohydrazid und konzentrierter Jodwasserstoffsiiure, wobei unter 
Zerstarung eines geriugeo Teiles der Substanz 7.7 O l 0  N entweichen 
und das bierbei gelieferte Jod  die Hauptmenge des Jodids in das  
schwer liisliche P e r j o d i d  verwandelt. 

0.2187 g Sbst. (nach Dumas): 61.3 ccm N (210, 765 mm). - 0.1035 g 
Sbst. (nach Dumas): 99.0 ccm N (2401 769 mm). - 0.1305 g Sbst. (nach 
Reduktion mit schwefliger Sgure): 0.1445 g AgJ. 

CSHTN~O J1. Ber. N 32.93, J 59.75. 
Gef. D 32.76, 32.58, 59.85. 

Zur W a r n  u n g  sei bemerkt, daB zwar das Ausgangsmrterial nur 
wie SchieBpulver verpufft und das  Perjodid gleich dem fraher aus 
Guanyl-nitroso-amido-guanyl-tetrazen dargestellten Perjodid, C ~ H T N I O  Js, 
nur schwach verpufft, daB aber diese Perjodide in Beriihruug mit 
Silbernitrat und Salpekrsiiure (bei der  Carius-Best immung) aul3erst 
gefiihrlich explodieren. Behandelt man das  Pe jodid  mit Natrium- 
acetatlosung, so entsteht unter Hydrolyse das anfiingliche Uydrazid. 

GeschlHmmtes Quecksilberoxyd verzndert dieses Diazotetrazol- 
aminoguanidin bei gewohnlicher Temperatur nicht; F e h l i n g s c h e  Lo- 
sung entwickelt sogleich Stickstoff und hinterlaat ein braunes Kupfer- 
salz (vermutlich Diazotetrazol-Kupfer). Benzaldehyd gibt keine Ver- 
bindung, was gegen die sonst noch mogliche Formel H N ,  C.N, .N(NHa). 
C(NHs)(NH) spricht, zumal die Benzalverbindung ') dieser a-Formel 
aus  Benzalamino-guanidin leicht entsteht. 

Die Spaltung mit N a t r o n l a u g e  bei gewahnlicher Temperatur 
liefert, wie schon fruher ') erwlihnt, Te  t r a z  y l - a  z o i m i d ,  Am m o n i  a k 
und C y a n a m i d ,  verliiuft also im Sinne der  C u r t i u s s c h e n  Haupt- 
reaktion fiir Diazohydrazide, HNdC.  N1 .NH.NH.C(N&)(NH). 

A 1-1 
I) cf. weiter unton. LI. 48, 1091 [191Oj. 
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Dagegen entweichen beim Kochen mit 4-proz. Sch w e f e l s a u r e  
oder Sa lpe te re i iu re  neben Cyan 15.19-15.51 Yo N, was mehr 
als 2 Atomen N entapricht. Im Riicketande hinterbleiben Amino-  
g u an  id in  bezw. seine Spaltungsprodukte und A m ido -  t e t r a z  olsiiu re. 
Um diese zu bestimmen, wurde mit uberschussigem S i l b e r n i t r a t  
gefillt. Wie ein Kontrollversuch rnit reiner Amidotetrazoleiiure er- 
gab, ist diese Fiillung aicht das in der Literatur verzeichnete einfache 
Silbersalz, sondern dessen D o p p e l e a l z  rnit Silbernitrat, Ht NCNc Ag. 

Ber. Ag 59.66, N 23.20 
Gef. 59.43, 22.97. 

Unter Beriicksichtigung dieser Zusammensetzung yurde festge- 
stellt, daO bei der Slurespaltung 1 Mol des Hydrrzides nahezu 1 Mol 
Amidotetrazolsaure liefert. 

Die Stickstoffentwicklung erfolgt nach der normalen Reaktion yon 
E. F i s c h e r  und Wohl: 

AgNOa. 

1. HNIC.NI NH.NH.C(NH,)(NH), bei der neben Amino-  
OH H 

g r a n i d i n  primiir D i a z o t e t r a z o l - S a l z  entsteht, das, wie Thie le ' )  
und Ma r a i  s fanden, heim Kochen mit Wasser fast ganz in Cyan und 
Stickatoff zerfallt, also 5 N liefert. Die primiire Abspaltung von 
Diazotetrazol') laat sich nachweisen durch Erwiirmen rnit p-Naphthyl- 
amin in saurer Losung, wobei ein rotgelber Azofarbstoff entsteht. 

Die Bildung von Amidotetrazolsiiure erfolgt nach der von 
C u r t i u s  angegebenen zweiten Richtung: 

2. Ac.NH.NH.N:N.Ar -+ Ar.NH, + Ac.Nz, also in unserem 
Falle --t HN(C.NH2 (Amidotetrazol) und (HN)(H,N)C.N* (Carb- 
amid-imidazid), das nach T h i e l e  und nach Han tzsch3)  beim Kochen 
der wiihigen Liisung fast quantitativ in 1 Mol AmidotetrazoI ilber- 
geht. Wenn beim Kochen rnit stark verdiinnten Siiuren die beiden 
Reaktionen in anniihernd gleichem Tempo verlaufen, dann gibt die 
Addition der beiden far 2 Mol Diazotetrazol-aminoguanidin nahezu 
5 Atome N und 2 Mol Amidotetrazolsiiure, was rnit den Tatsachen 
ilbereinstimmt. 

Wie beeondere Versuche ergsben , gewinnt rnit steigender Siiure- 
konzentrstion 2. die Oberhand, wiihrmd beim Kochen mit Wssser 
1. iiberwiegt und auhrdem in geringer Menge das Produkt der Aikali- 
spaltun g, n iimlich Tetraz ylazoimid, au ftritt. 

1) A. 878, 147. 
9 )  Hierauf beruhen wohl such die von uns frfiher (B. 43, 1089 [1910]) 

9 A. 314, 339 [1901]. 
mit dem Gaanyl-nitroso-amino-gaanyl-tetrazen erzielten Fgrbungen. 

191 
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Das schon frtiher yon uns aus Amiooguanidinnitrat und Natriumnitrit 
in neutraler Losung mit vortrefflicher Ausbeute erhaltene G II a n y l -  
n i t  roso-a  m i do-gu an  y 1-te t r  a z e nl) ,  HsON~C.Ns.NH.NH.C(NII~)(NH),  
erfahrt durch Natronlauge sowie durch Kocheo mit \Vasser oder 
Sauren dieselben S p n l t u n g e n  wie das eben behandelte Diazotctrnzol- 
guanidin, liefert also mit Natroolauge Tetrazylazoimid , Ammonia k 
und Cyanamid, mit heiBer, 1-erdiinnter Siiure fur 1 Mol. etwas mehr 
nls 2 N und fast genau 1 Mol Amidotetrazolsiiure neben Cyan, Hy- 
drnzio und Harnstoff, rnit heil3em Wasser gegen 4 N und nebenbei 
Tetrazylazoimid. Dieses findet sich such in untergeordneter Menge 
im Filtrate von der  Darstellring dieses schon krystnllisierten Kiirpers, 
wahrscheinlich infolge einer geringfiigigen Spaltung durch das Wnsser. 

Die Obereinstimmung beider Tetrazene hinsichtlich ihrer Spal- 
tungsprodukte zeigt, daB beiden dieselbe mittlere Stickstoffkette eigen ist. 

Es bedarf nur des Wasseraustrittes aus der  linksseitigen Nitroso- 
aniidoguanyl-Gruppe, daun sind beide Tetrnzene identisch. 

Der loc. cit. gegebenen ausfuhrlichen Beschreibung haben wir  
nur anzufugen, daB im Laufe von fast zwei Jahren die schonen Kry- 
stalle des Guanyl-nitroso-amido-guanyl-tetrazens sich in feuchtcr h f t  
und bei boher Sommertemperatur nicht zersetzteu. 

1> i a z o  t e t r a z o l - s e  m i c a r  b a z i d ,  HN,C.N*. NH. NH.CO. NH,+ 1 € 1 2 0 .  

EY liillt nus kalter Losung von Semicarbazid-Chlorbydrnt und 
Nntriumncetat auf Ziiaatz von Diazntetrazollosung a h  weil3er Nieder- 
schlag heraus; kann durch Liisen in lialter Lauge uud Fiillen rnit 
Salpetersfiure gereinigt werden uod bildet farblose, doppeltbrechende 
K ry stiillcheri. 

0.1176 g Sbst. (nach Dumas): 67.2 ccm N ('230, 771 mm). - 0.0933 g 
Sbst. (nach Dumas): 54.2 ccni N (240, 75s nim). - 0.1520 g Sbst.: 0.0731 g 
CO?, 0.0531 g H2O. 

C1HsN90 + 1 HsO. Ber. C 1'2.70, H 3.70, N 66.66. 
Gel. s 13,10, )) 3.80, 2 66.59, 66.84. 

Dieses Diazohydrazid ist unbegrenzt haltbar, schmilzt bei 1 2 2 O  
und verpufft erst bei boher Temperator. Trotz seiner geriogen Liis- 
lichkeit in Wasser reogiert es do& gegen Lackmus stark aauer und 
wird von Laugen zuniichst unveriindert geliist. Erst nach laugem 
Verweilen der  alkalischeu Losung tritt S p a l t u n g  ein in  demselben 
Sinne, wie sic in der  Siedebitze alsbald erfolgt, namlich nacli der  

') B. 43, 682 [1910]. A. 880, 131 [1911]. 



IIauptreaktion von C u r t i u s :  HNIC.N,.NH.NH.CO.NH, unter Bit- 

dung von Tetrazyl-azoimid, HN,C.Ns und Harnstoff, bezw. dessen 
bpalrungsprodukte. 

Dieselbe Spaltung ertolgt h i  liingerem Erhitzen mit Wasser oder  
verdunnten Siiuren, obne daB Stickstoff und Hydrazin aiich nur  spuren- 
weise auftreten. Das oath &stundigem Erhitzeo im Wasserbad mit 
10-prozentiger Salpetersiiure entstandene T e t r a z p l - a z  o i m i d  wurde 
:ils S i l b e r s a l z ,  AgN4C.N,, gewogen und gleich der  theoretischen 
Menge gefunden. 

DnB die noch zu erwartende Spaltung in Diazotetrazol gar nicbt 
eintritt, liiBt sich noch einfacher zeigen mittels 8-Naphthylamio oder 
&Naphthol in sauren Losungen, die beide, auch nacb IHngerem E r -  
\\ armen, ganz ungefiirbt bleiben. 

Die Eindeutigkeit dieses Verbaltens fiillt im Hinblick auf das 
nach~tverwandte Diazohydrazid ilus Amidoguanidin, HNIC.  Ns .NH. 
KH. C(NHs)(NH), besonders auf; denn dieses zerfallt, wie vorher be- 
schrieben, in saurer Lasung in ganz anderem Sinn. Doch bietet sich 
eine einfache Erkliirung, wenn m a n ,  berucksichtigt, da13 das aus  
Amidoguanidin stammende Hydrazid such basische Eigenschaften hat, 
somit fur SHurewirkung einen Ansatzpunkt bietet, wiihrend umer  
Diazotetrazol-semicarbazid nur sauer reagiert und selbst \'on konzen- 
trierter Salzsaure, dberchlorsiiure, rauchender Jodwasserstoffsiiure nicht 
gebunden wird. 

Die YOU E. F i s c h e r  und W o h l  fur a-Hydrazide, R.N,.N(NH,).R, 
fast ausschliefllich beobachtete Spaltung in Phenol, Stgckstoff und Aryl- 
hgdrazin tritt also i n  unserem Falle lberhaupt  nicht ein, was uns 
berechtigt, die unverzweigte Formel eines PHydrazides  zu wiihlen. 

Hiermit stehn im Einklang die Indifferenz unserer Substanz gegen 
Benzaldehyd, der  durchaus saure Chnrakter und die Bilduog aus Di- 
nzotetrazol und Aceton-semicarbazid unter Verdrilngung von Aceton. 
Der  unter der letzterwiihnten Bedingung ausfallende weide Nieder- 
schlag erwies sich nach der Stickstoffbestimmung und dem qualitativen 
Verbalten als identisch mit dem direkt aus Semicarbazid erhaltenen 
Prod u k t. 

Um nun zum direkten Vergleich die am a-Hydrazinatickstoff sub- 
stituierten Diazobydrazide kennen zu lernen, stellten wir die folgenden 
D i a z o t etra  z ol - h y d r a z  i d e dar. 

D i a z o  t e t raz 01-ben z a1 a m  in 0-g  u a n  id i n ,  HNIC. Ns. N(NCrH6) 
.C(NH2)(P;R), flHt aus  B e n z n l a m i n o - g u a n i d i n  in essigsaurer L&- 
sung durch D i a z o t e t r a z o l - L o s u n g  als intensiv orangerote Fiillung 
iiieder, die ails alkobolischer Liisu~g durch Einengen im Vakuum 

A 
1-1 



vollkomrnen rein ds orangerote, zentrisch vereinte Nadeln erhalten 
wird. 

Auch dieses Diazobydrazid ist bei Zimmertemperatur ~ol lkoninien 
haltbar und zerfiillt erst gegen 132O. 

0.0799 g Sbst (nach Dumas): 36.2 ccm N ('230, 750 mm). - 0.0923 g 
Sbst., mit 4Occm Cprozentiger Schwefelsiure gekocht: 15.0 ccm N.(24O, 766 mm). 

Cs HloNlo + 1 Hs0. Ber. N 50.72, N4 20.30. 
Gel. D 51.56, B 18.85. 

AuBer dem Stickstoff wurden bei der  S i i u r e s p a l t u n g  nach- 
gewiesen Cyan, Benzaldehyd und Hydrazin, woraus folgt, daf3 dieser 
Vorgang in  der  von W o h l  fur die a-Hydrazide angegebenen Weise 
erfolgt : 

(HaN) (HN) C . N ( N C I H ~ )  N : N . CNIH 
HIOH 9 

worauf die rechte Seite in Stickstoff und Osytetrazol und ctieaes 
weiterhin in Stickstoff und Cyan zertiillt. Wiirde diese Saurespaltuug 
aueschlieIjlich in der  angegebenen Weise erfolgen, dann miiBten 25.1 ' l o  
Stickstoff frei werden. D a  wir 18.85 O/O Stickstoff erhielten, zerfallen 
gegen in diesem Sinne, der Rest liefert nebenher Amidotetrnzol 
und Ammoniak. 

Besonders wichtig ist das V e r h a l t e n  d i e s e s  a - H y d r r t z i d e s  
g e g e n  N a t r o n l a u g e ,  meil hierin ein sehr wesentlicher Unterschied 
besteht gegenhber den /3-Hydraziden aus Diazotetrazol mit Amino- 
guanidin und Semicarbazid und deshalb fiir dieae letzteren die unsym- 
metrische a-Hydragidformel unwahrscheinlich wird. 

Mit konzentrierter Natronlauge bildet das  Diazotetrazol-benzal- 
amino-guanidin ohne Spaltung ein N a t r i u m s a l z  in orangeroteo, Zen- 
triscb vereinten Nadelo, dessen rotgelbe, wiifirige Losung bei goo 
langere Zeit iinverlindert bleibt und dsnnch in der  Kiilte durch ver- 
diinnte Schwefelsiiure unzersetzt gefgllt wird. Kocht man danach die 
saure Losung, so erfolgt die oben geschilderte Spaltung, ohne daW in 
irgend einer Phase Tetrazglazoimid aultritt, wiihrend dieses aus Di- 
azotetrazol-aminoguanidin und - semicarbrzid in alkalischer Losung 
fast quantitativ hervorgeht. 

Wie das  vorhergehende, so ist auch das D i a z o t e t r a z o l - p h e -  
n y l h y d r a z i d ,  HN,C.N,.N(NH,).C$&, in der Kette verzweigt. Dies 
stimmt mit A. W o h l s ' )  Befund uberein, der  aus  Diazobenzol und 
Phenylhydrazinen a-Hydrazide erbielt. Nur ist das Produkt aus Di- 
azotetrazol sehr bestilndig bei mittleren Temperaturen. 
-- 

1) B. 88, 2745 [1900]. 
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Die orangegelbe Fillung ladt sich aim einer Mischung von Me- 
thylalkohol und Ather umkrystallisieren und zerfiillt erst bei 139O. 

0.1058 g Sbst. (nach Dumas): 50.6 ccm N (220, 760 mm). - 0.0913 g 
Sbst.: 0.1378 g Cog, 0.0354 g H,O. - 0.1037 g Sbst., mit 50 ccm 4-prozcu- 
tiger Schwefelsiture gekocht: 31.5 ccm N (240, 763 rum). 

ClHsNs. Ber. C 41.20, H 3.9, Ngdlamt 54.90, Ns 34.31. 
Gef. 41.34, w 4.3, w 55.34, n 35.00. 

Auch bier beruht die Shrespa l tung  auf einer Hydrolyse nach 

worauf die linke Seite 5 Atome dem Bilde HN4C'N2 O H  I N ( N H 2 ) . C 6 H b ,  H 

Stickstoff und 1 CN liefert und die rechte Seite zum Phenylhydrazin 
wird. Dieses wurde als Benzalverbindung isoliert. Gegen Natron- 
lauge zeigt dieses Hydrazid grode Bestiindigkeit, indem das braun- 
rote Natriumsalz erst beim Kochen Stickstoff, Phenylhydrazin und 
vielleicht Amidotetrazol liefert. A'uch bier entstebt kein Tetrazyl- 
azoimid. 

Dieee Beispiele yon typischen Diazo-a- hydraziden zeigen in  
abereinstimmung mit A. W o b l ,  dad die unsymmetrische Kette 
R.N:N. N (NH2). R in Stickstoff, Phenol und Hydrazin zerflillt. 

B i  s-  d i a z  o t e t r  a z o  1-h y d r a z i d ,  HNdC. NI .NH.  NH.N*. CNaH. 
Dieses Hydrazid bietet besonderes Interesse, weil nach den Er- 

fahrungen anderer Autoren Hydrazin selbst keine isolierbaren Di- 
azohydrazide bilden sollte, und weil in ihm eine bestilndige 6-Stick- 
stoffkette gegeben ist. 

Fiigt man die aus 2 g Amidotetrazol stammende Losung von Di- 
azotetrazol-Chlorhydrat zu einer Liisung von 1.4 g Hydrazinchlor- 
bydrat und 3 g Natriumacetat unter starker Kiihlung. so tritt bald 
eine milchweiBe Triibung auf, die nach 10 Minnten zur vollendeten 
gelblich-weiBen Fiillung wird. Nach dem Waschen rnit Eiswnsser, 
Alkohol und Ather bildet das Hydrazid doppeltbrechende Flitterchrn, 
die im Exsiccator bei 25O monatelang vollkommen bestandig sind, 
aber durch Driicken rnit einem Glasstab oder Erhitzen auf 90° rnit 
hellem Knall furchtbar explodieren; z. B. wird ein Kartenblatt sieb- 
artig durchlochert, wenn die aufgestreuten Stitubchen mit einer Flamme 
beriihrt werden. 

0.0506 g Sbst. nach D u m a s  rnit sehr vie1 Kupferoxyd verbrannt: 38.5 ccm 
N (24O, 763 mm). - 0.0510 g Sbst. beim Kochen mit 7-prozentiger Schwefel- 
s&ure: 12.1 ccm N (21.2O, 781 mm). 

&&Nid. Ber. Ngseamt 87.50, Nb 31.25. 
Gef. n 87.79, - 28.31. 

Auf das einfache Hydrazid, HN&.Ns .NH.NHa, wurde der Ge- 
Auch die bei einer so explo- samtstickstoff gleicherweise stimmen. 
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eiven Substanz wenig zuverlassige Kohlenstoffbestinimung liiDt zwi- 
schen den beiden Moglichkeiten nicht entscheiden. Wohl aber bieten 
die Produkte der  S a u r e s p a l t u n g  hierfiir geniigende Anhaltspunkte. 
Gefunden wurde, dal3 neben Cyan nahezu 5 htome Stickstoff ent- 
weichen, wiihrend im Riickstand kein Hydrazin , soodern Ammooiak 
trod Tetrazylazoimid hinterblieben. 

Die einfache Formel wiirde die Bildung von Tetrazyl-azoimid, 
Ammoniak, Cyan und Stickstoff sehr gut erkliiren nach den Haupt- 
reaktionen, die C u r t  i u s  und W o h 1 in vergleichbaren Fiillen beob- 
achteten, niimlich: 

1. HN,C.N,.NH.NHs und 2. HNIC.N? NH.NHr 
I 4  O H ,  I H ' 
I- -1 

wo 1. Tetrazylazoimid, HNIC.Ns, und Ammoniak, 2. die Xerlalls- 
produkte des Diazotetrazols: Stickstoff und Cyan, a b e r  a u c h  H y -  
d r a z i n  geben wurde, das  wir n i c h t  auffinden kdnnten. Ebenso wie 
das Ausbleiben der Hydrazinreaktion in den sauren Zersetzungspro- 
dukten spricht gegen die einfache Formel die Tatsache, d a 9  bei der  
alkalischen Spaltung k e i n Ammoniak austritt. 

Kalte, konzentrierte Natronlauge liefert mit unserem Hydrazid 
zuniichst intensiv gelbe, doppeltbrechende Platten eines Natriumsalzes, 
das nach dem Verdunnen mit Wasser Stickstoff entwickelt und Te- 
trazylazoimid neben Amidotetrazol hinterlabt, oboe dal3 Ammoniak 
aultritt. Kach der  einfachen Formel und der  von uns i n  den analogen 
Fallen bestatigten Hauptreaktion von C u r t i  u s  miil3te Ammoniak auf- 
treten nach dem T70rgang HNIC.  NI . NH. NHs. 

A. I _-I 

Dagegen stehen unsere Beobachtungen im besten Einklang mit 
der  Annahme eines Bis-diazotetrazol-bydrazides. nieses  liefert bei 

der  sauren Spaltung 

T h i e l  e beohachteten Spaltungsprodukte des Diazotetrazols, niirnlich 
5 Stickstoffatome und Cyan ; linksseitig das einfache Diazotetrazol- 
hydrazid, das  dann nach C u r t i  u s in Tetrazylazoimid, HNIC.NI und 
Ammoniak zerliillt. 

Bei der  alkalischen Spaltuug wird wiederum nach dem Schema 
von C u r t i u s  HNIC.Ns.NH.NH.Ng.CN4H linksseitig Tetrazylazo- 

imid und rechtsseitig zunachst Tetrazyltriazen , HsN. N; . C NI H, ge- 
bildet, das nach Analogie mit dem von D i m r o t h  entdeckten Phenyl- 
triazen PuBerst leicht in Stickstoff und Amidotetrazol zerfallen mnB. 

Ftir unsere Formel und gegen die Annahme eines einfachen Diazo- 
tetmzol-hgdrazides oder eines verzweigten Bisdiazotetrazolhydrazides, 

H?u'cC.Nz.NH.NH i N1 .CNdH rechtsseitig die voD 
H l H O  

' A  I- i 
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(H C .  IS,), N . NH,, spricht auBer dieseri Sipaltunpreaktionen die 
Bestiindigkeit uojerer Substanz gcgen Renznldehyd. sowie die lediglich 
saure Katur, die sich in der  R6tung von Tlackrnirs und der Salzbildung 
rnit Natronlauge, Ierner in der  UnlBslichkeit in kalter 3-prozentiger 
Salpetersiiure oder Schwefelsiiure iiu6ert. 

Pehl i  ngsche Losung gibt unter (.:asentwicklung eine braungelbe 
L ~ S U I I ~ ,  aus der  beim Erwiirmen rotbraune Flocken niederfallen, die 
eiit Cuprisalz des Diazotetnrzols sein dilrfteo, d a  nie in verdtinnter 
Schwefelsiiure zunachst unloslich sind, beim Kochen rtber Stickstoff 
eiitwickeln. 

1)ie Erfolge, die wir bei der Einwirkung von Diazotetrazol auf 
Hydraziiie erzielteo, vermlafiten uos auch zu versuchen, o b  hydrazin- 
freie Amine, wie Guaoidin und Guanylharostoff (Dicyan-diamidin), i n  
essigsaurer Losung rnit Diazotetrazol entsprechende Diazoamide liefern. 
Wir erhielten aber statt dessen mit diesen Basen lediglich Salze der  
Diazoamido-tetrazolsiiurel), Cg NIX HJ. Daraus folgt, daB bei den vor- 
hiu beschriebenen Diazohydraziden aus Arninoguanidin und aus Semi- 
rarliazid nicht die Imino- bezw. Aminogruppen, sondern nur  die Hy-  
draziogruppe selbst mit dem niazosalz rengiert. 

Das D i c y a n  - d i a m i d i u  - Salz d e r  D i a z o a m i d o - t e t r a z o l -  
s a u r e ,  HN,C.X:N.NH.CNcH,  fiillt aus einer gekuhlten Losung 
voii Dicyan-diamidinsulfat und Natrinmacetat auf Zusatz von Diazo- 
tetrazol in gelhlichen , mikroskopisch feinen, zentrisch gruppierten 
Nadeln Bus, aber nur  in miidiger Ausbeute. 

0.1050 g Sbst.: 0.0743 g Cog, 0.0357 g HaO. - 0.1063 g Sbst. (nach 
Dumas): 66.8 ccm N (23O, 730 red.). 

CnNl1H*, 2(QN4&0). Ber. C 18.70, H 3.81, N 69.09. 
Gef. y 18.76, * 3.67, 69.61. 

Nach dem Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure koonte das  Di- 
cyan-diaruidin ale Nickelsalz nachgewiesen werden. 

h u s  der  geltien Losung in kalter Natronlauge erhielten wir durch 
Fallen rnit Alkohol das voo uns noch nicht beschriebene terti'are 
Na  t r i ti m s :L 1 z d e r D in z o a m  i d o -  t e t  r a z  o l s a u r  e in doppeltbrechenden 
gelbeu Nadelo. 

0.0672 g Sbst. (nach D u m a s  mit Kupferoxyd-Rleichromat): 34.5 ccm N 
(243, 754 mm). - 0.0695 g Sbst.: 0.0553 g NapSOa. 

C2NIINa, + 1Hz0. Ber. N 58.13, Na 26.04. 
Gaf. * 58.40, 25.86. 

Dieyes Salz ist in Wssser mit gelber Farbe und alkalidcher Re- 
aktion leicht loslich, durch Salpetersiiure wird die farblose freie Siiure ge- 
_ _  _ _  

1) Hofmann und H o c k ,  B. 48, 1866 [1910]. 



fallt. Ferner erhielten wir aus der  dkalischen Lijsung das ron uns schon 
beschriebene, schon krystallisierte B a r  i u m sa l z  (C, XI 1 ) ~  Baa + 8 Hr 0, 
dessen Zusammensetzung wir durch die Elementaranalyse bestatigten. 

Das  G u a n  i d  i n s a l  z d e r D i a z o  a m  i d o - t e  t r a z  o l s a u r  e entsteht 
in geringer Ausbeute auf dieselbe Weise wie das vorhin beschriebene 
Dicyan-diamidinsalz und wurde durch Elementaranalyse. sowie durch 
die Darstellung des Bariumsalzes bestatigt. 

Aul den ersten Rlick hin mag es befremden, daB Diazotetrazol 
rnit Dicyan -diamidin und mit Guanidin Salze der  Diazoamido-tetrarol- 
saure, HN4 C ,  N : N .  NH. C N4 H ,  bildet. 

Doch ist anzunehrnen, dali entweder die Diazotierung des Amido- 
tetrazols in der  zur Verrneidung von Explosionen nijtigen Verdiinnung 
nicht vol ls thdig ist, oder daB in der  essigsauren Mischung ruck- 
gangige Spaltung in  Amidotetrazol und salpetrige S u r e  einsetzt. 
Dann sind aber die f'iiher ') von uns aufgefundenen Hedingungen der  
Entsteliung von Diazoamido-tetrazolsaure gegeben , niirnlich das Por- 
handensein von Diazotetrazol und Arnidotetrazol in  essigsaurer Losung. 

m7. Frans Fieoher und Max Wolf: n e r  die Syntheee 
von ganz hoohprosentfgem Waeseratofgeroxyd mit Hilfe der 

Stillen elektriechen Bntladung. 
[Aus dem Elektro-chemischen Lsborat. der Tecbnischen Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 11. Oktober 1911.) 

Vor etwa 3 Jahren hat  der eine von uns in Gemeinschaft mit 
0. R i n g e  Beobachtungen ilber die B i l d u n g  v o n  W a s s e r s t o f T -  
p e r o x y d l ) ,  darnnter ruch solche iiber die Dnrstellung m i t  s t i l l e r  
e l e k t r i s c h e r  E n t l a d u n g  rnitgeteilt. In einem auf ca. 1300 gehal- 
tenen B e r t h e l o t s c b e n  Rohr wurde Wasserdampf allein oder besser 
Wasserdampf rnit beigemischtem Sauerstoff durchladen. Die Tempe- 
ratur war iiber 1 0 0 O ,  damit sich die Wande der  B e r t h e l o t s c h e n  
Rbhre nicht rnit Wasser beschlagen und dadurch Isolationsfehler her- 
vorrufen konnten. Die Ausbeuten an Wasserstoffperoxyd waren ge- 
ring, die verdiinnte Liisung enthiclt nur 0.003 Gewichtsprozente. 
Daran war zum Teil die relativ hohe Temperatur schuld. 

Inzwischen haben wir die Darstellungsversuche durch stille elek- 
trische Entladung wieder aufgenommen. Aber \\ ir gehes nunmehr 

I) B. 48, 1870 [1910]. 
1) F r a n z  F i sche r  uod 0. Ringe ,  B. 41, 952 [1906]. 




