2946

3886. K. A. Hofmann und Heinrich Hock: Diagohydrazide
aus Diazotetrazol, Beitrag zur Kenntnis der Stickstoffketten.
[Mitteil. aus dem Anorg.-chem. Labor. der Technischen Hochschule zu Berlin.]
(Eingeg. am 30. Sept. 1911; vorgetragen in der Sitzung am 9. Oktober 1911.)

Die Einwirkuogsprodukte von Diazoviumsalzen auf Hydra-
zine, also die Diazohydrazide, gelten nach den Erfahrungen von
E.Fischer?), Curtius?, Woh!?® und Dimroth*) als sehr unbestén-
dige Gebilde, die schon bei gewshnlicher Temperatur in Azide und Amide
«oder in Phenole, Sticksto!f und Hydrazine zerfallen. Yom Hydrazir selbst
konnte eine Diazoverbindung nicht gefallt werden, und Wohl?®) nimmt
an, dafl weder das Hydrazin selbst, noch sekundire asymmetrische
Hydrazine Diazohydrazide bilden.

Nun hat der eine®) von uns aus Amino-guanidionitrat und
Natriumnitrit in peutraler Losung eine krystallisierte, in Wasser fast
unlésliche und jahrelang bestindige Verbindung, C;HsNioO, kuraweg
Diazohydrat genannt, erhalten und dafiir die Strukturformel eines
‘Guanyl-nitrosoamido-guanyl-tetrazens, H;ON,C.N,.NH.
NH.C(NH;)(NH), abgeleitet. Auch das zum Vergleich aus Diazo-
tetrazol und Amino-guanidin dargestellte Tetrazen, HN,C.N,.
NH.NH.C(NH,){NH), erwies sich bei aller Reaktionstahigkeit doch
als sehr bestindig, ebenso die aus Diazotetrazol und Amido-
tetrazol entstandene Diazoaminotetrazolsiure?), HN,C.N;.
NH.CN,H.

Da nun diese Verbindungen Diazobydrazide bezw. ein Diazoamid
vorstellen, hofften wir, aus Diazotetrazol und Hydrazinen die
fiir die Frage nach der Existenz- und Reaktionsfihigkeit von Stick-
stoffketten wichtigen Tetrazenme, R.N:N.NH.NH.R, bezw. R.N:
N.N(NH;).R in npeuen, bestindigen Reprisentanten darstellen zu
konnen.

Diese Versuche gelangen vorziiglich, und wir erhielten die fol-
.genden Tetrazene in reiner Form:

Diazotetrazol-amino-guanidin, HN,C.N; NH.NH.C(NH,)}(NH)+-1H.0.
Diazotetrazol-semicarbazid, HN,C.N; . NH.NH.CO .NH, + 1 H:0.
Diazotetrazol-benzalamino-gnanidin, HN.C.Na.N (N:C;H,).C(NHy(NH).
Diazotetrazol-phenylhydrazid, HN,C.N; .N(NH).C; Hs.
Bis-diazotetrazol-hydrazid, HN.C.N,.NH.NH.N;.CN,H.

1) A. 199, 306 [1879].  ?) B. 26, 1263 [1893]. .

3) ibid. 26, 1587; 83, 2741 [1900). 4) ibid. 43, 2904 [1910].

9 loc. cit. 2745.

§) B. 18, 682 und 1087 [1910), sowie A. 380, 131 [1911].

Y Hotmann und Hock, B. 43, 1866 [1910].
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Von der Diazoamino-tetrazolsiure wurden peu dargestellt das
sekunddre Dicyandiamidinsalz und. das tertidre Natriumsalz.

Die Diazohydrazide aus Diazotetrazolsiure?) sind zwar
sehr reaktionsfihig und verpufien bei erhdhter Temperatur, das Bis-
diazotetrazol-hydrazid explodiert oberbalb 90° mit furchtbarer Heftig-
keit, doch vertrugen alle monatelanges Aufbewahren bei der abnor-
men Temperatur des vergangenen Sommers (bis 35%); sie erwiesen
sich also in dieser Hinsicht den eingangs erwihnten, von Hofmann
dargestellten Tetrazenen als vollkommen ebenbiirtig. Dies mufl umso
mehr wundernehmen, als das Diazotetrazol?) selbst in ziemlich
verdiunnoter wiflriger Losung alsbald spontan explodiert. Wir fiibren
die im Vergleich mit den Abkémmlingen der Pbenyl-diazoniumsalze
enorme Bestindigkeit der Diazotetrazol-hydrazide auf die ungewdhn-
liche Hautung der Stickstoffatome zuriick, welche dazu verhilft, daf}
die noch unverbrauchten Affinititen der Stickstoffatome die fiir sich
allein hinfalligen Teile stiitzen. '

Der Zerfall der Stickstolfketten erfolgt bei den Tetrazenen mit
gerader Stickstofikette in alkalischer Losung nach dem von Curtius
gegebenen Schema R.Ng.NIll.NH.R, in saurer Losung iberwiegend

)
in der von E. Fischer und Wohl gekennzeichneten Richtung

R.N;|NH.NH.R
OH H )

Letztere gilt auch fiir die in alkalischer Losung bestindigen ver-
zweigten Tetrazene, R.N;. N(NH,).R, bei saurer Spaltung.

Diazotetrazol-aminoguanidin, HN.C.N:. NH.NH.C(NH;)(NH)
+ 11150. Dieses Diazohydrazid ist von K. A. Hofmarn?®) aus den
Komponenten in essigsaurer Losung dargestellt, aber nur im Hioblick
auf die Verschiedenheit von dem aus Amino-guanidinnitrat und
Natriumnitrit erhaltenen Tetrazen C;Hs N1oO betrachtet worden.

Die nihere Untersuchung bestitigte diese Verschiedenbeit und
zeigte, daBl im Gegensatz zu den Ergebnissen anderer Forscher Diazo-
hydrazide mit gerader Tetrazenkette bei aller Reaktionsfihigkeit doch
hochst bestindig sein kénnen.

Die aus blaflgelben, meist zentrisch vereinten, doppelbrechenden
Nadelchen bestehenden Priparate haben sich trotz feuchter Luft und
wochenlang anhaltenden Temperaturen von 25—35° nicht verdndert.
Zersetzung gegen 1420

1) Nach Thieles Vorschrift, A. 287, bereitet.
% J. Thicle, A. 270, 55 . % B. 48, 1091 [1910].
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0.0618 g Shst. (nach Dumas): 43.6 cem N (249, 695 red.). — 0.0623 g
Sbst. (nach Dumas): 44.3 ccm N (229, 695 red.).

CsHeNyo + 1H;0. Ber. N 74.48. Gef. N 74.75, 75.24.

Nach langem Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd steigt
der Stickstoffgehalt unter teilweisem Wasseraustritt anf 77.23 °/, N.
Als echte Tetrazolverbindung reagiert diese in Wasser merklich 1ds-
liche Substanz gegen Lackmus sauer, wird aber auch von verdinnter
Saure, z. B. 3-proz. Salpetersiure, leicht gelost, ohne indessen charak-
teristische Salze zu bilden. Sebr schon krystallisiert aber ein Per-
jodid, C:H;NieJs: oberflichlich glinzend schwarze, von braun nach
schwarz pleochroitische Krystalle mit wiirfelihnlichem Habitus.

Man erhalt dieses Perjodid auch bei Luftausschlul aus dem
Diazohydrazid und konzentrierter Jodwasserstoffsiure, wobei unter
Zerstdrung eines geringen Teiles der Substanz 7.7 %/, N entweichen
und das bierbei gelieferte Jod die Hauptmenge des Jodids in das
schwer 1dsliche Perjodid verwandelt.

0.2187 g Sbst. (nach Dumas): 61.83 cem N (219, 765 mm). — 0.1035 g
Sbet. (nach Dumas): 29.0 cem N (24% 769 mm). -— 0.1305 g Sbst. (nach
Reduktion mit schwefliger Saure): 0.1445 g Agd.

CyHiNypds. Ber. N 32.93, J 59.75.
Gef. » 32.76, 32.58, » 59.85.

Zur Warnung sei bemerkt, dall zwar das Ausgangsmaterial nur
wie Schiefpulver verpufft und das Perjodid gleich dem friiher aus
Guanyl-nitroso-amido-guanyl-tetrazen dargestellten Perjodid, CaH;Nio Js,
nur schwach verpufft, dall aber diese Perjodide in Beriithrung mit
Silbernitrat und Salpetersiure (bei der Carius-Bestimmung) iuBerst
gefihrlich explodieren. Behandelt man das Perjodid mit Natrium-
acetatlosung, so entsteht unter Hydrolyse das anfingliche Hydrazid.

Geschlimmtes Quecksilberoxyd verindert dieses Diazotetrazol-
aminoguanidip bei gewdhnlicher Temperatur nicht; Fehlingsche Lo-
sung entwickelt sogleich Stickstoff und hinterlifit ein braunes Kupfer-
salz (vermutlich Diazotetrazol-Kupfer). Benzaldehyd gibt keine Ver-
bindung, was gegen die sonst noch mogliche Formel HN, C.N;.N(NH,).
C(NH;)(NH) spricht, zumal die Benzalverbindung') dieser a-Formel
aus Benzalamino-guanidin leicht entsteht.

Die Spaltung mit Natronlauge bei gewdbnlicher Temperatur
liefert, wie schon friiher?) erwahnt, Tetrazyl-azoimid, Ammoniak
und Cyanamid, verliuft also im Sinne der Curtiusschen Haupt-
reaktion fir Diazohydrazide, HN,C.N,.NH.NH.C(NH,)(NH).

A

Y cf. weiter unten. %) B. 48, 1091 [1910]
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Dagegen entweichen beim Kochen mit 4-proz. Schwefelsiure
oder Salpetersiure neben Cyan 15.19—15.519, N, was mehr
als 2 Atomen N entspricht. Im Riickstande hinterbleiben Amino-
guapidin bezw. seine Spaltungsprodukte und Amido-tetrazolsdure.
Um diese zu bestimmen, wurde mit iiberschiissigem Silbernitrat
gefillt. Wie ein Kontrollversuch mit reiner Amidotetrazolsiure er-
gab, ist diese Filllung nicht das in der Literatur verzeichnete einfache
Silbersalz, sondern dessen Doppelsalz mit Silbernitrat, H; NCN, Ag.
AgNO,.

Ber. Ag 59.66, N 23.20
Gef. » 59.43, » 2297,

Unter Beriicksichtigung dieser Zusammensetzung wurde festge-
stellt, daB bei der Saurespaltung 1 Mol des Hydrazides nahezu 1 Mol
Amidotetrazolsiure liefert.

Die Stickstoffentwicklung erfolgt nach der normalen Reaktion von
E. Fischer und Wohl:

1. HN(C.N,|[NH.NH.C(NH,)(NH), bei der neben Amino-
OH|H '
guanidin primdr Diazotetrazol-Salz entsteht, das, wie Thiele?)
und Marais fanden, beim Kochen mit Wasser fast ganz in Cyan und
Stickstoff zerfallt, also 5 N liefert. Die primire Abspaltung von
Diazotetrazol ?) liBt sich nachweisen durch Erwiirmen mit g-Naphthyl-
amin in saurer Losung, wobei ein rotgelber Azofarbstoff entsteht.
Die Bildung von Amidotetrazolsiure erfolgt nach der von
Curtius angegebenen zweiten Richtung:

2. Ac.NH.NH.N:N.Ar —> Ar.NH; + Ac.Ns, also in unserem
Falle — HN,C.NH; (Amidotetrazol) und (HN)(HaN)C.N; (Carb-
amid-imidazid), das nach Thiele und nach Hantzsch?3) beim Kochen
der wilrigen Losung fast quantitativ in 1 Mol Amidotetrazol tiber-
geht. Wenn beim Kochen mit stark verdiinnten Sauren die beiden
Reaktionen in annihernd gleichem Tempo verlaufen, - dann gibt die
Addition der beiden fiir 2 Mol Diazotetrazol-aminoguanidin nahezu
5 Atome N und 2 Mol Amidotetrazolsiure, was mit den Tatsachen
iibereinstimmt,

Wie besondere Versuche ergaben, gewinnt mit steigender Séure-
konzentration 2. die Oberhand, wahrend beim Kochen mit Wasser
1. iberwiegt und auBerdem in geringer Menge das Produkt der Alkali-
spaltung, némlich Tetrazylazoimid, auftritt.

1) A. 278, 147.

%) Hierauf beruhen wohl anch die von uns friher (B. 43, 1089 [1910))
mit dem Guanyl-nitroso-amino-guanyl-tetrazen erzielten Farbungen.
% A. 314, 339 [1901].

191°¢
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Das schon frither von uns aus Aminoguavidinnitrat und Natriumnitrit
in peutraler Losung mit vortrefflicher Ausbeute erbaltene Guanyl-
nitroso-amido-guanyl-tetrazen®), HON,C.N..NH.NH.C(NH;)(NH),
erfihrt durch Natronlauge sowie durch Kochen mit Wasser oder
Siuren dieselben Spaltungen wie das eben bebandelte Diazotetrazol-
guanidin, liefert also mit Natroolauge Tetrazylazoimid, Ammoniak
und Cyanamid, mit heiler, verdiinnter Siure fir 1 Mol. etwas mehr
als 2N und fast genau 1 Mol Amidotetrazolsdure neben Cyan, Hy-
drazio und Harostoff, mit heiBem Wasser gegen 4 N und nebenbei
Tetrazylazoimid. Dieses findet sich auch in untergeordneter Menge
im Filtrate von der Darstellung dieses schon krystallisierten Korpers,
wahrscheinlich infolge einer geringfiigigen Spaltung durch das Wasser.

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

Es bedart nur des Wasseraustrittes aus der linksseitigen Nitroso-
amidoguanyl-Gruppe, daun sind beide Tetrazeve identisch.

Der loc. cit. gegebenen ausfiihrlichen Beschreibung haben wir
nur anzufiigen, daBl im Laufe von fast zwei Jahren die schénen Kry-
stalle des Guanyl-nitroso-amido-guanyl-tetrazens sich in feuchter Luft
und bei hoher Sommertemperatur nicht zersetzten.

Diazotetrazol-semicarbazid, HN,C.N,. NH.NH.CO.NH. +1 H,0.

Es fillt aus kalter Losung von Semicarbazid-Chlorbhydrat und
Natriumacetat auf Zusatz von Diazntetrazollésung als weiBler Nieder-
schlag heraus; kann durch Lésen in kalter. Lauge und Fillen mit
Salpetersiiure gereinigt werden und bildet farblose, doppeltbrechende
Krystillchen.

0.1176 g Sbst. (vach Dumas): 67.2 cem N (239 771 mm). — 0.0933 g
Sbst. (nach Dumas): 54.2 cem N (249, 758 mm). — 0.1520 g Sbst.: 0.0731 g
CO3, 0.0531 g H,0.

CaH;N,O + 1 H 0. Ber. C 12,70, H 3.70, N 66.66.
Gel. » 13,10, » 3.80, » 66.59, 66.84.

Dieses Diazohydrazid ist unbegrenzt haltbar, schmilzt bei 122°
und verpufit erst bei hoher Temperatur. Trotz seiner geringen Los-
lichkeit in Wasser reagiert es doch gegen Lackmus stark sauer und
wird von Laugen zupichst uvverindert gelost. Erst nach lavgem
Verweilen der alkalischen Losung tritt Spaltung ein io demselben
Sinne, wie sie in der Siedebitze alsbald erfolgt, namlich pach der

1) B. 43, 682 [1910). A. 380, 134 [1911].
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Hauptreaktion von Curtius: HN(C.N; .NH.NH.CO.NH; unter Bil-
|4

dung von Tetrazyl-azoimid, HN,C.N; und Harnstoff, bezw. dessen

Spaltungsprodukte.

Dieselbe Spaltung erfolgt bei lingerem Erhitzen mit Wasser oder
verdiinnten Siuren, ohne da8 Stickstoff und Hydrazin auch nur spuren-
weise auftreten. Das nach 3-stiindigem Erbitzen im Wasserbad mit
10-prozentiger Salpetersiure euotstandene Tetrazyl-azoimid wurde
als Silbersalz, AgNC.N;, gewogen und gleich der theoretischen
Menge gefunden,

DaB die noch zu erwartende Spaltuog in Diazotetrazol gar nicht
eintritt, ldBt sich noch einfacher zeigen mittels 8-Naphthylamin oder
B-Naphthol in sauren Losungen, die -beide, auch nacb lingerem Er-
wirmen, ganz ungefirbt bleiben.

Die Eindeutigkeit dieses Verbaltens filit im Hinblick auf das
niichstverwandte Diazohydrazid aus Amidoguanidin, HN,C.Ns.NH.
NH.C(NH;)(NH), besonders auf; denn dieses zerfillt, wie vorher be-
schrieben, in saurer L&sung in ganz anderem Sinn. Doch bietet sich
eine einfache Erklirung, wenn man beriicksichtigt, daB das aus
Amidoguanidin stammende Hydrazid auch basische Eigenschaften hat,
somit fir Saurewirkung einen Ansatzpunkt bietet, wihrend uuser
Diazotetrazol-semicarbazid nur sauer reagiert und selbst von konzen-
trierter Salzsiure, Uberchlorsdure, rauchender Jodwasserstoffsdure nicht
gebunden wird.

Die von E. Fischer und Wobl fiir e-Hydrazide, R.N, .N(NH;).R,
fast ausschlieBlich beobachtete Spaltung in Phenol, Stickstoff und Aryl-
hydrazio tritt also in unserem Falle #iberhaupt nicht ein, was uung
berechtigt, die unverzweigte Formel eines f#-Hydrazides zu wéhlen.

Hiermit stebn im Einklang die Indifferenz unserer Substanz gegen
Benzaldehyd, der durchaus saure Charakter und die Bildung aus Di-
azotetrazol und Aceton-semicarbazid uoter Verdringung von Aceton.
Der unter der letzterwihnten Bedingung ausfallende weiBe Nieder-
schlag erwies sich mach der Stickstoffbestimmung und dem qualitativen
Verhalten als identisch mit dem direkt aus Semicarbazid erhaltenen
Produkt.

Um nun zum direkten Vergleich die am a-Hydrazinstickstoff sub-
stituierten Diazohydrazide kennen zu lernen, stellten wir die folgenden
Diazotetrazol-hydrazide dar.

Diazotetrazol-benzalamino-guanidin, HN(C.N:;. N(NC:Hs)
.C(NH;)(NH), fallt aus Benzalamine-guanidin in essigsaurer L&-
sung durch Diazotetrazol-Lésung als intensiv orangerote Fillung
nieder, die aus alkoholischer Ldsung durch Einengen im Vakuum



2982

vollkommen rein als orangerote, zentrisch vereinte Nadeln erhalten
wird.

Auch dieses Diazohydrazid ist bei Zimmertemperatur vollkommeo
haltbar und zerfillt erst gegen 132° ’

0.0799 g Sbst. (nach Dumas): 86.2 cem N (239 750 mm). — 0.0923 g
Sbst., mit 40cem 4-prozentiger Schwefelsaure gekocht: 15.0 cem N (249, 766 mm).
CoHoNio + 1H,0. Ber. N 50.72, N, 20.30.
Gef. » 51.56, » 18.85.

Aufler dem Stickstoff wurden bei der Siurespaltung nach-
gewiesen Cyan, Benzaldebyd und Hydrazin, woraus folgt, daB dieser
Vorgang in der von Wohl fir die a-Hydrazide angegebenen Weise
erfolgt:

(HyN)(HN)C.N(NGC;H,) | N:N.CN,H
H|OH ’
worauf die rechte Seite in Stickstoff und Oxytetrazol und dieses
weiterhin in Stickstoff und Cyan zerfillt, Wiirde diese Siurespaltung
ausschlieBlich in der angegebenen Weise erfolgen, dann mifiten 25.4 %/
Stickstoff frei werden. Da wir 18.85 9, Stickstolf erhielten, zerfallen
gegen */s; in diesem Sinne, der Rest liefert nebenher Amidotetrazol
und Ammoniak.

Besonders wichtig ist das Verhalten dieses a-Hydrazides
gegen Natronlauge, weil hierin ein sehr wesentlicher Unterschied
besteht gegeniiber den B-Hydraziden aus Diazotetrazel mit Amino-
guanidin und Semicarbazid und deshalb fiir diese letzteren die unsym-
metrische ¢-Hydrazidformel unwahrscheinlich wird.

Mit konzentrierter Natronlauge bildet das Diazotetrazol-benzal-
amino-guanidin ohne Spaltung ein Natriumsalz in orangeroten, zen-
trisch vereinten Nadeln, dessen rotgelbe, wilirige Losuog bei 90°
lingere Zeit unverdndert bleibt und danach in der Kalte durch ver-
diinnte Schwefelsiure unzersetzt gefallt wird, Kocht man danach die
saure Losung, so erfolgt die oben geschilderte Spaltung, ohne dall in
irgend einer Phase Tetrazylazoimid aultritt, wihrend dieses aus Di-
azotetrazol-aminoguanidin und -semicarbazid in alkalischer Lésung
fast quantitativ hervorgeht.

Wie das vorhergehende, so ist auch das Diazotetrazol-phe-
nylhydrazid, HN,C.N;.N(NH;).CsHs, in der Kette verzweigt. Dies
stimmt mit A. Wohls?) Befund iiberein, der aus Diazobenzol und
Phenylhydrazinen w«-Hydrazide erhielt. Nur ist das Produkt aus Di-
azotetrazol sehr bestindig bei mittleren Temperaturen.

}) B. 88, 2745 [1900].
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Die orangegelbe Fillung laBt sich aus einer Mischung von Me-
thylalkohol und Ather umkrystallisieren und zerfillt erst bei 139°.
0.1058 g Sbst. (pach Dumas): 50.6 cem N (229 760 mm). — 0.0913 g
Sbst.: 01378 g CO,, 0.0354 g H,0. — 0.1037 g Sbst., mit 50 ccm 4-prozen-
tiger Schwefelsiure gekocht: 31.5 cem N (249, 763 mm).
CrHgNs. Ber. C 41.20, H 3.9, Ngosam: 54.90, N5 34.31.
Gef. » 41.34, » 4.3, » 5534, » 35.00.
Auch hier beruht die Saurespaltung auf einer Hydrolyse nach
dem Bilde HN.C.OI‘{; N(NH.).CH,

H , worauf die linke Seite 5 Atome
Stickstoff und 1 CN liefert und die rechte Seite zum Phenylhydrazin
wird. Dieses wurde als Benzalverbindung isoliert. Gegen Natron-
lauge zeigt dieses Hydrazid grofle Bestindigkeit, indem das braun-
rote Natriumsalz erst beim Kochen Stickstoff, Phenylhydrazin und
vielleicht Amidotetrazol liefert. Auch hier entstebt kein Tetrazyl-
azoimid. ’
-Diese Beispiele von typischen Diazo-a-hydraziden zeigen in
Ubereinstimmong mit A. Wohl, daB die unsymmetrische Kette
R.N:N.N(NH;).R in Stickstoff, Phenol und Hydrazin zerfilit.

Bis-diazotetrazol-hydrazid, HN,C.N,.NH.NH.N,.CNH.

Dieses Hydrazid bietet besonderes Interesse, weil nach den Er-
fahrungen anderer Autoren Hydrazin selbst keine isolierbarem Di-
azohydrazide bilden sollte, und weil in ibm eine bestindige 6-Stick-
stoffkette gegeben ist.

Fiigt man die aus 2 g Amidotetrazol stammende Losung von Di-
azotetrazol-Cblorhydrat zu einer L®sung von 1.4 g Hydrazinchlor-
hydrat und 3 g Natriumacetat unter starker Kiiblung. so tritt bald
eine milchweifle Triibung auf, die nach 10 Minnten zur vollendeten
gelblich-weiBen Fiallung wird. Nach dem Waschen mit Eiswasser,
Alkohol und Ather bildet das Hydrazid doppeltbrechende Flitterchen,
die im Exsiccator bei 25° monatelang vollkommen bestindig siod,
aber durch Driicken mit einem Glasstab oder Erhitzen aut 90° mit
hellem Knall furchtbar explodieren; z.B. wird ein Kartenblatt sieb-
artig durchlochert, wenn die aufgestreuten Stiubchen mit einer Flamme
beriibrt werden.

0.0506 g Sbst. nach Dumas mit sehr viel Kupferoxyd verbrannt: 38.5 ccm
N (249, 763 mm). — 0.0510 g Sbst. beim Kochen mit 7-prozentiger Schwelel-
sure: 12.1 cem N (21.29 781 mm).

CsHyNy.. Ber. Ngesan 87.50, N; 31.25.
Gef. > 87.79, » 28.3l.

Auf das einfache Hydrazid, HN(C.N; .NH.NH,, wiirde der Ge-

samtstickstoff gleicherweise stimmen. Auch die bei einer so explo-
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siven Substanz wenig zuverlissige Kohlenstoffbestimmung it zwi-
schen den beiden Moglichkeiten nicht entscheiden. Wohl aber bieten
die Produkte der Siaurespaltung bierfiir geniigende Anbaltspunkte.
Gefunden wurde, daB peben Cyan nahezu 5 Atome Stickstoff ent-
weichen, wibrend im Riickstand kein Hydrazio, sondern Ammoniak
und Tetrazylazoimid binterblieben.

Die einfache Formel wiirde die Bildung von Tetrazyl-azoimid,
Ammoniak, Cyan und Stickstoff sebr gut erkliren nach den Haupt-
reaktionen, die Curtius und Wobl in vergleichbaren Fillen beob-
achteten, némlich:

]. HNq,CN,NH.NH? und 2 HN4C.N2 NHNH:
} ‘l\ OH! H ’
wo 1. Tetrazylazoimid, HN,C.N;, und Ammoniak, 2. die Zerfalls-
produkte des Diazotetrazols: Stickstoff und Cyan, aber auch Hy-
drazin geben wiirde, das wir nicht auffinden konnten. Ebenso wie
das Ausbleiben der Hydrazinreaktion in den sauren Zersetzungspro-
dukten spricht gegen die einfache Formel die Tatsache, dafl bei der
alkalischen Spaltung kein Ammoniak austritt.

Kalte, konzentrierte Natronlauge liefert mit unserem Hydrazid
zunichst intensiv gelbe, doppeltbrechende Platten eines Natriumsalzes,
das pach dem Verdiinnen mit Wasser Stickstoff entwickelt und Te-
trazylazoimid peben Amidotetrazol hinterliit, obue dal Ammoniak
auftritt. Nach der einfachen Formel und der von uns in den analogen
Fillen bestitigten Hauptreaktion von Curtius miiite Ammoniak auf-
treten nach dem Vorgang HN,C.N;.NH.NH..

A
1

Dagegen stehen unsere Beobachtungen im besten Einklapg mit

der Anpabme eines Bis-diazotetrazol-hydrazides. Dieses liefert bei

der sauren Spaltung HN.C.N: 'NH'NE i E?O ONH rechtsseitig die von

Thiele beobachteten Spaltungsprodukte des Diazotetrazols, nimlich
5 Stickstpffatome und Cyan; linksseitig das einfache Diazotetrazol-
hydrazid, das dann nach Curtius in Tetrazylazoimid, HN,C.N; und
Ammonisk zerfillt.
Bei der alkalischen Spaltung wird wiederum nach dem Schema
von Curtius HN;C.N;.NF.NH.NLCN.H linksseitig Tetrazylazo-
L4
imid und rechtsseitig zunichst Tetrazyltriazen, HaN.Ns.CN,H, ge-
bildet, das nach Analogie mit dem von Dimroth entdeckten Phenyl-
triazen #uBerst leicht in Stickstoff und Amidotetrazol zerfallen muf,
Fir unsere Formel und gegen die Annabme eines einfachen Diazo-
tetrazol-hydrazides oder eines verzweigten Bisdiazotetrazolhydrazides,
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(HN.(C.N;)s N.NH,, spricht auBer diesen Spaltungsreaktionen die
Bestiandigkeit unserer Substanz gegen Benzaldebyd. sowie die lediglich
saure Natur, die sich in der R8tung von Lackmus und der Salzbildung
mit Natronlange, ferner in der UnlBslichkeit in kalter 3-prozentiger
Salpetersiure oder Schwefelsiiure GuBert.

Fehlingsche Losung gibt unter Gasentwicklung eine braungelbe
Losung, aus der beim Erwarmen rotbraune Flocken niederfallen, die
ein Cuprisalz des Diazotetrazols sein diirften, da sie in verdtinnter
Schwefelsdure zuniichst unléslich sind, beim Kochen aber Stickstoff
entwickeln.

Die Erfolge, die wir bei der Einwirkung von Diazotetrazol auf
Hydrazine erzielten, veranlaBten uns auch zu versuchen, ob hydrazin-
freie Amine, wie Guanidin und Guanylharnstoff (Dicyan-diamidin), in
essigsaurer Liosung mit Diazotetrazol entsprechende Diazoamide liefern.
Wir erhielten aber statt dessen mit diesen Basen lediglich Salze der
Diazoamido-tetrazolsiiure?®), C: Ny H;. Daraus folgt, daB bei den vor-
hin bescbriebenen Diazohydraziden aus Aminoguanidin und aus Semi-
carhazid picht die Imino- bezw. Aminogruppen, sondern nur die Hy-
drazingruppe selbst mit dem Diazosalz reagiert.

Das Dicyan-diamidin-Salz der Diazoamido-tetrazol-
saure, HN,C.N:N.NH.CN,H, fallt aus einer gekiiblten Losung
von Dicyan-diamidinsulfat und Natrinmacetat auf Zusatz von Diazo-
tetrazol io gelblichen, mikroskopisch feinen, zentrisch gruppierten
Nadeln aus, aber nur in miafliger Ausbeute.

0.1080 g Sbst.: 0.0743 g CO,, 0.0357 g Hy0. — 0.1063 g Sbst. (nach
Dumas): 66.8 ccm N (23° 730 red.).

C:Ni: H;, 2(Cy Ny HsO0). Ber. C 18.70, H 3.81, N 69.09.
Gef. » 18,76, » 3.67, » 69.61.

Nach dem Kochen mit verdtinnter Schwefelsdure koonte das Di-
cyan-diamidin als Nickelsalz nachgewiesen werden.

Aus der gelben Losung in kalter Natronlauge erhielten wir durch
Fillen mit Alkohol das voo uns poch nicht beschriebene tertiire
Natriumsalzder Diazoamido-tetrazolsiure in doppeltbrechenden
gelhen Nadeln. '

0.0672 g Sbst. (pach Dumas mit Kupferoxyd-Bleichromat): 34.5 cem N
(24°, 754 mm). — 0.0695 g Sbst.: 0.0553 g Nas SO..

CyN;;Nag + 1 H;0. Ber. N 58.13, Na 26.04.
Gef. » 58.40, » 25.82.

Dieses Salz ist in Wasser mit -gelber Farbe und alkalischer Re-

aktion leicht loslich, durch Salpetersiure wird die farblose freie Siure ge-

) Hoimann und Hock, B. 48, 1866 [1910].
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fallt. Ferner erhielten wir aus der alkalischen Lésung das von uns schon
beschriebene, schon krystallisierte Bariumsalz (C;Nii); Bas + 8H,0,
dessen Zusammensetzung wir durch die Elementaranalyse bestitigten.

Das Guanidinsalz der Diazoamido-tetrazolsiaure entsteht
in geringer Ausbeute auf dieselbe Weise wie das vorhin beschriebene
Dicyan-diamidinsalz und wurde durch Elementaranalyse. sowie durch
die Darstellung des Bariumsalzes bestitigt.

Aul den ersten Blick hin mag es beiremden, daB Diazotetrazol
mit Dicyan-diamidin und mit Guanidin Salze der Diazoamido-tetrazol-
sdure, HN,C.N:N.NH.CN,H, bildet.

Doch ist anzunehmen, dall entweder die Diazotierung des Amido-
tetrazols in der zur Vermeidung von Explosionen nétigen Verdiinnung
nicht vollstindig ist, oder daB in der essigsauren Mischung riick-
gingige Spaltung in Amidotetrazol und salpetrige Saure einsetzt.
Dann sind aber die f.iiher') von uns aufgefundenen Bedingungen der
Entstehung von Diazoamido-tetrazolsdure gegeben, namlich das Vor-
handensein von Diazotetrazol und Amidotetrazol in essigsaurer Losung.

887. Franz Fischer und Max Wolf: Uber die Synthese
von ganz hoohprosentigem Wasserstoffperoxyd mit Hilfe der
stillen elektrischen HBntladung.

[Aus dem Elektro-chemischen Laborat. der Technischen Hochschule Berlin.}

' (Eingegangen am 11. Oktober 1911.)

Vor etwa 3 Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft mit
O. Ringe Beobachtungen iiber die Bildung von Wasserstoft-
peroxyd?, darunter auch solche iiber die Darstellung mit stiller
elektrischer Entladung mitgeteilt. In einem auf ca. 130° gehal-
tenen Berthelotschen Rohr wurde Wasserdampf allein oder besser
Wasserdampf mit beigemischtem Sauerstoff durchladen. Die Tempe-
ratur war iiber 100° damit sich die Wiande der Berthelotschen
Robre nicht mit Wasser beschlagen und dadurch Isolationsfehler her-
vorrufen konnten. Die Ausbeuten an Wasserstofiperoxyd waren ge-
ring, die verdiinote Liésung enthielt bur 0.003 Gewichtsprozente.
Daran war zum Teil die relativ hohe Temperatur schuld.

Inzwischen haben wir die Darstellungsversucbe durch stille elek-
trische Entladung wieder aufgenommen. Aber wir geben punmehr

1) B. 48, 1870 [1910}.
3 Franz Fischer und O. Ringe, B. 41, 952 [1906)].





