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Druck die Starke-Micelle so parallel zu orientieren, d& sich ein Faser- 
Diagramm zeigte. Dagegen konnten wir feststellen, dall die Gitterstruktur 
der Stiirke vie1 leichter zerstorbar ist als die der Cellulose, und dalj sie sich, 
wenn einmal zerstort, nicht wieder regenerieren lallt. Starke, bei 20000 Atm. 
einem gleitenden Druck ausgesetzt, verliert ihr Rontgenogramm. Ebenso 
ist die in Formamid gequollene Starke nach dem Ausfallen amorph. Von 
den beiden nach P r i n  g s  h ei  m 14) dargestellten Komponenten Am y l  o s e 
und Amylopekt in  erwies sich nur die letztere als krystallinisch, die erstere 
jedoch als amorph. Ob diese amorphe Beschaffenheit der Amylose davon 
herriihrt, daB durch die Methode der Isolierung das Gitter zerstort wird, 
oder da13 die Amylose auch nativ nicht gittermaBig geordnet ist, konnen 
wir nicht entscheiden. 

Die Tatsache, daB Starke-Micelle sich nicht oder jedenfdls nur sehr 
schwer orientieren lassen, legt die Vermutung nahe, daB die Hauptvalenz- 
Ketten kiirzer als bei d=r Cellulose und nicht parallel zu langlichen Bundeln 
geordnet sind, sondern einem anderen, bis jetzt noch nicht klar erkennbaren 
Bauprinzip folgen. 

172. R. S to l l6 ,  Fr i t z  Henke-Stark  und Hertha Perrey:  
Ober die Einwirkung von Diazoverbindungen auf Tetrazolyldisulfide. 

(Eingegangen am 7. Marz 1929.) 

A. Schonberg ,  0. Schi i tz  und J. Peter1) haben im Februar-Heft 
der diesjahrigen ,,Berichte“ iiber die S p a l t u n g  d e s  Diphenyld isu l f ids  
d u r c h  Dipheny l -d i azomethan  berichtet, wobei sie bei der Siedepunkts- 
Temperatur des Benzols das Dipheny lmercap to l  des  Benzophenons 
erhielten. Wir2) haben schon vor langerer Zeit die E inwi rkung  von  Diazo- 
me than ,  D iazo -a than  u n d  Diazo-essigester  auf i n  1-Ste1lung 
sub s t i t uie  r t e B is - [t e t r a z o 1 y 1- 51 - d i  su l  f i d e  : 
R. N-C . S C .  C-N, R 

I II & I .  R = C,H,; 11. R = p-CH,.C,H,; 111. R = o-CH,.C,H,; N N  
%/ -.,/ IV. R = m-[CH,),C,H,; V. R = CH,. 

N N 

untersucht. 
Es wurden zwei Klassen von Verbindungen, zum Teil nebeneinander, 

erhalten, von denen der einen zunachst die Formel yon Methy len -hn-  
lagerungsprodukten:  
R’.N-C:S S:C-N.R’ VI. R = H, R’ = C,H,; VII. R = H, R’ = p-CH,. 

C6H,; V I I I .  R = H, R’ = o-CH3.C6H4; IX. R = H, 
R’ = nz-(CH3),C6H3; X. R = H, R’ = CH,; XI. R = N N-CH--N N 

%/ I \4+ CH,, R’ = C,H,; XII. R = COOC,H,, R‘ = C,H,; 
XIII .  R = COOCH,, R’ = C,H,. 

1 1  I 1  

N R  N 

l4) H. Pr ingshe im,  B. 57, 858 [r924]. ’) B. 62, 440 [ K g Z g ] .  
2) vergl. Ztschr. angew. Chem. 40, 604 [IgZi]. - F r . H e n k e - S t a r k :  UberTetra- 

zol-Abkommlinge. 1naug.-Dissertat., Heidelberg 1928. - H .  P e r r e y :  Uber die Ein- 
wirkung von Diazo-methan, Diazo-Bthan und Diazo-essigester auf Tetrazolyldisulfide. 
1naug.-Dissertat., Heidelberg 192s. 
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gegeben werden soll. Diese liefern mit Si lberni t ra t  Niederschlage, die 
anscheinend nicht einheitlich sind3), denn es wurden bei der Analyse keine 
auf Silbernitrat-Additionsverbindungen stimmende Werte erhalten. Fiir 
die angenommene Formel spricht, da13 Diazo-methan nicht auf andere Di- 
sulfide*) zur Einwirkung gebracht werden konnte. Auch lassen sich die 
bislang erhaltenen Ergebnisse der Spaltung, Reduktion und Oxydation5) 
am besten rnit der gemachten Annahme vereinigen. 

Eine Spaltung der Schwefelbindung, wie sie Fr. v. Konek6) bei dem 
Diantipyryldisulfid und Di-homoantipyryl-disulfid beobachtet hat, erfolgt 
bei Bis-[phenyl-1-tetrazolyl-5]-disulfid (I) schon in der Kalte beim Schutteln 
mit Quecksilber unter Bildiing des Hg(I1)-Salzes des  Phenyl-I-mer-  
capto-5-tetrazols.  

Neben diesen Methylenverbindungen konnte bei der Einwirkung von 
Diazo-methan a d  B i s- [p hen yl- I - t e t r a  z o 1 y 1 - 51 - d i sulf i d (I) auch das 
entsprechende Me r c a p t  a 1 (XIV) : 
R' . N-C .S-C!HS. '2-N . R' XIV. R = H, R' = C,H,; XV. R = H, R' = 

p-CH,. CaH, ; R = H, R' = o-CR,. CeH4 ; 
XVII. R = H, R' = CH,; XVIII .  R = CH,, R' = 
C,H,; X I S .  R = COOC,H,, R = CeH,. 

XVI. I l l  1 I l l  
N N  R N N  

\/ %I 
N hi 

bei der Einwirkung auf Bis-[meth~l-~-tetrazol~l-~]-disulfid (V) nur 
ein solches (XVII) herausgearbeitet werden, wobei naturlich auch in den 
anderen Fallen rnit einer Bfidung der Mercaptale zu rechnen ist. Solche 
wurden zu Vergleichszwecken durch E i  n w i r kun g der D i h a1 o g en der iva t e 
auf  die  Natriumsalze der entsprechenden Mercapto-5-tetrazole 
dargestellt . Sie gaben, wie auch der B is- [p hen y 1 - I - t e t r a z o 1 y 1 - 51 - a t  her  
d e s  a, P-Dimercapto-athans,  keine Niederschlage') rnit alkohol. Silber- 
nitrat-Losung. 

Uber die Darstellung der im Schrifttum no& nicht angefiihrten Mer- 
capt0-5-tetrazol-Verbindungen~) und deren Disulfide 111, IV, V wird 
demnachst berichtet werden. 

BCschreibung der Versuche. 
Einwirkung von Diazo-methan auf Bis-[phenyl-1-tetrazolyl-5]- 

disulfid (I). 
I. Met h y le n - bi s - [p h e n y 1 - I - di h y dr  o - 4.5 - t e t r a z 01 y lsul f i d - 51 (VI) . 

Zu 300 ccm durch Kaltemischung gekiihlter atherischer Diazo-methan- 
Losung (enthaltend ZOO MM CH,N,) wurdea nach und nach unter Riihren 
64 g (180 MM) Bis-~henyl-1-tetrazolyl-5]-disulfid gegeben, wobei lebhafte 
Stickstoff-Entwicklung statthatte. Das in Ather unlosliche Reaktions- 
produkt stellt, aus Alkohol umkrystallisiert, gelbliche Prismen, Schmp. 1240, 

3) T e t r a  p h e n  y 1 - t hio h a r  ns t of f gibt. eine Silbernitrat-Additionsverbindung mit 

4, Diathyldisulficl. Diphenyldisulfid, Di-[naphthyl-11-disulfid, das Disulfid des 

,) iiber die nach AbschluG der Untersuchungen berichtet werden soll. 
6, B. 53, 1666 [19?0]. 
7) Die bei XIX im Versuchsteil angefiihrte Reaktion ist wohl auf eine Spaltung 

8 )  vergl. B. 55,  1289 [1922j und A. S t r i t t m a t t e r :  Uber Mercapto-tetrazole. 

I Mol. AgNO,. 

1Mercapto-3-triazols- ( I .  2.4) und Diantipyryldisulfid. 

zuriickzufiihren. 

1naug.-Dissertat., Heidelberg 1924, und die eingangs e rwanten  Dissertationen. 
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dar, die sich bei etwa 160° zu zersetzen beginnen. Ausbeute: 61 g (166 mm). 
Nicht in Wasser, wenig in Ather, gut in heiBem, weniger in kaltem Alkohol, 
spielend in Aceton, Benzol und Chloroform loslich. 

0.1268 g Shst.: 0.2262 g CO,, 0.0367 g H,O. - 0.0779 g Sbst.: 20.2 ccni N (IP, 
763 mm). - 0.2804 g Sbst. in 22.114 g Benzol: A = 0.180~. 

C,,HI,N,S,. Ber. C 48.87, H 3.28, N 30.43. Mo1.-Gew. 368. 
Gef. ,, 48.67, ,, 3.24, ,, 30.54. 352. 

Die alkoholische Losung liefert mit alkoholischer Silhernitrat-Losung einen in der 
Hitze loslichen, aber nicht krystallinisch zu erhaltenden und wohl nicht einheitlichert 
Nieiler~chlag~). 

2. B is - [ph e n y 1 -I- t e t r a z o 1 y 1 - 51 - a t  h e r de  s D i m e r c ap t o - m e t h a n  s (XIV), 
wurde aus dern beini Eindunsten des atherischen Filtrats verbleibenden 
braunen 01 durch Behandeln niit Methylalkohol in geringer Menge (I g 
= 3 MM) herausgearbeitet und durch Schmp. 136O und Schmelzpunkt einer 
Mischprobe mit dern aus Methylenjodid oder Methylenchlorid niit Phenyl- 
I-mercapto-5-tetrazol-natrium in siedender alkohol. Losung gewonnenen 
Vergleichspraparat gekennzeichnet. Letzteres stellt, aus Alkohol umkrystalli- 
siert, Nadelchen und Blattchen, Schmp. 136O, dar, die sich bei weiterem 
Erhitzen bei etwa 175' zersetzen. 

o.rj10 g Sbst.: 0.2693 g CO,, 0.0434 g H,O. - 0.0523 g Sbst.: 13.55 ccm N (17~. 
762 mm). 

C,,H,,N,S,. Eer. C 4S.87, H 3.28, N 30.43 Gef. C 48.66, H 3.22, N 30.58. 
Nicht in Wasser, maBig in Ather, gut in heiBem, weniger in kaltem 

Alkohol, spielend in Chloroform und heiBem Benzol loslich. Die alkohol. 
Losung liefert mit alkohol. Silbernitrat-Losung keinen Niederschlag. 

B is - [p h e n y 1 - I - t e t r a z o 1 y 1 - 51 - a t  h e r d e s a, p - D i m e r c a p t  o - at h an s. 
Die alkohol. Losung von 10 g (50 MM) Phenyl-1-mercapto-5-tetra-- 

zol -na t r ium u w d e  mit 9.4 g (50 MM) Athylenbrornid 3 Stdn. am 
RiickfluRkiihler zurn Sieden erhitzt. Die sich beim Erkalten abscheidenden 
Krystalle stellen, nochmals aus Alkohol umkrystallisiert, Blattchen vom 
Schmp. 150O dar. Bei schnellem Erhitzen tritt Verpuffung ein. Ausbeute: 
6.5 g (17 nini). 

0.1437 g Sbst : 36.1 ccm N (17~. 770 mm). 

Nicht in Wasser, kaum in Ather, ziemlich schwer auch in der Hitze 
in Alkohol loslich. Die alkohol. Losung gibt mit alkohol. Silbernitrat-Losung 
keinen Niederschlag lo). 

Met h y 1 e n  - b is - [ p  - t o  1 y 1 - I - d i h y d r o - 4.5 - t e t r a z o 1 y 1 s u 1 f i d - 51 (VII) 
wurde durch Einwirkung einer 3-proz. atherischen Diazo-methan-Losung 
(100 MM CH,N,) auf 32.2 g (85 MM) Bis-[p-tolyl-1-tetrazolyl-5]-di- 
sulf i d  (11) gewonnen. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, weil3es Krystall- 
pulver, das bei 108O schniilzt und bei weiterem Erhitzen bei etwa 160O be- 
ginnend Gasentwicklung zeigt. Ausbeute: 30.7 g (78 MM). 

C,,H,,N,S,. Ber. N 29.31. Gef. N 29.40. 

0.1748 g Sbst.: 44.3 ccm 1; ( 2 2 O ,  758 mm). 
C,,H,,X8S,. Ber. N 28.28. Gef. N 28.41. 

9)  Die bei verschiedenen Versuchen erhaltenen Niederschlage ergaben keine iiber- 
einstimmenden Stickstoff- und Silber-Werte. 

10) daher die Darstellung, da diese Feststellung uns von Wichtigkeit erschicn. 
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Kicht in Wasser, kaum in Ather, maWig in heiSem, wenig in kaltem 
Alkohol loslich. Die alkohol. Losung gibt mit alkohol. Silbernitrat-Losung 
einen weiSen Niederschlag. 

Der isomere 
B i s - [ p  - t o 1 y l -  I - t e t r a  z o 1 y 1 - 51 - a t  he r  d e s Dime r c a p  t o -me t  h a n  s (XV) 
konnte in dem atherischen Filtrat zunachst nicht festgestellt werden, lie8 
sich aber durch Umsetzung von Methylenchlor id  mit p -Toly l - I -mer-  
c a p  t 0- 5 - t e t r az  01-nat r i u m  in heil3er alkohol. Losung gewinnen. Lange, 
weif3e Nadeln, Schmp. 136O, die sich bei 1450 zu zersetzen beginnen. 

0.1471 g Sbst.: 37.2 ccm N (2z0, 758 mm). 

Nicht in Wasser, maBig in Ather, gut in heiSem Methyl- und k h y l -  
alkohol loslich. Die alkohol. Losung liefert mit alkohol. Silbernitrat-Losung 
keinen Niederschlag. 

CI,H,,NsS,. Ber. N 28.28. Gef. N 28.43. 

Met  h y 1 en  - b is  - [o - t o 1 y 1 - I - d i h y d r  o -4.5 - t e t r az  o 1 y l su l  f i d - 51 (VIII) 
wurde aus B is-  To - t o 1 y 1- I - t e t r a z o 1 y 1 - 51 - dis  u l  f i d (111) und atherischer 
Diazo-methan-Losung in 85-proz. Ausbeute erhalten. Aus Methylalkohol 
prismatiscke Krystalle, die bei IISO schmelzen una sich bei weiterem Er- 
hitzen bei qtwa 16oO unter Gasentwicklung zu zersetzen beginnen. 

0.1906 g Sbst.: 47.6 ccm N (21O, 760 mm). 
Cl,H,,N8S,. Ber. N 28.28. Gef. N 28.29. 

Nicht in Wasser, wenig in Ather, maBig in heif3em Alkohol loslich. Die 
alkohol. Losung gibt mit alkohol. Silbernitrat-Losung einen weil3en Nieder- 
schlag. Bildung des Mercaptols (XVI) wurde zunachst nicht festgestellt. 

B i s - [o - t o 1 y l -  I - t e t r a  z o 1 y 1 - 51 - a t  h e r des  D i mer c a p  t o - m e t  h a n s  (XVI) 
wurde durch Umsetzung von o -'I' o 1 yl-  I - m er  c a p  t o - 5 - t e t r a  z 01-n a t r i u m  
mit Methylenchlor id  in heiWem Alkohol gewonnen. Prismen, die sich 
bei 1610 zersetzen. 

0.2362 g Sbst.: 58.4 ccm N (IS", 761 mm). 
C1,H,,NsS,. Her. N 28.28. Gef. N 28.45. 

Nicht in Wasser, wenig in Ather, maf3ig in heiBem Alkohol loslich. Die 
alkohol. Losung liefert mit alkohol. Silbernitrat-Losung keinen Niederschlag. 

Met h y 1 en - b is - [m - x y 1 y 1- I - d i h y d r o - 4.5 - t e t r a  z o 1 y l su l  f i d - 51 (IX) . 
Zu einer Losung von z g (5 MNI) Bis-[m-xylyl-~-tetrazolyl-~]- 

disu l f id  (IV) in 15 ccm trocknem Chloroform wurde unter Riihren und 
guter Kiihlung eine atherische Diazo-methan-Losung (enthaltend 0.45 g 
= 10 MM CH,N,) gegeben, wobei lebhafte Stickstoff-Entwickg wahr- 
nehmbar war. Das beim Eindunsten der atherischen Losung verbleibende 
01  erstarrte im L a d e  von mehreren Monaten zu einer harten Masse, die 
aus Methylalkohol in feinen Nadelchen vom Schmp. 106O krystallisiert. 
Ausbeute: 1.8 g (4 MM). 

0.1120 g Sbst.: 25.6 ccm N (17~.  766 mm). 
C,,H,,N,S,. Ber. N 26.42. Gef. N 26.61. 

Nicht in Wasser, Sauren und Alkalien, maf3ig in Ather, leicht in heiBem, 
weniger in kaltem Alkohol loslich. Die alkohol. Losung gibt mit alkohol. 
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Silbernitrat-Losung einen weil3en Niederschlag, was fur die Auffassung als 
Methylenverbindung spricht. 

E inwi rkung  a the r i sche r  Diazo-methan-Losung auf Bis-[methyl-  
1-tetrazolyl-5]-disulfid (V): Bi ldung des  Bis - [methyl - I - te t razo-  

ly l -  j ] - a t h e r s  des  Dimercap to -me thans  (XVII). 
Das beim Eintragen von Bis-[methyl-~-tetrazolyl-~j-dis~dfid (V) in 

eine atherische Diazo-methan-Losung unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung 
,entstehende Reaktionsprodukt stellte ein Gemisch dar, aus dem durch wieder- 
holte Krystallisation aus absol. Alkohol Blattchen vom Schmp. 157O in 
etwa zo-proz. Ausbeute und solche vom Schmp. 133Ol1) in sehr geringer 
Menge herausgearbeitet werden konnten. Erstere stellen das in der Uber- 
schrift bezeichnete Mercaptal (XVII) dar, das andererseits durch Um- 
setzung von Met  h y 1 - I - mer c a p  t o - 5 - t e t r az  01- n a t r i u m  mit Met h y le  n - 
j odid in heiBem Alkohol in quantitativer Ausbeute gewonnen wurde. 

0.1298 g Sbst.: 0.1180 g CO,, 0.0414 g H,O. - 0.0896 g Sbst.: 35.90 ccm N ( I P ,  
753 mm). 

C,H,N,S,. Ber. C 24.57, H 3.30, N 45.88. Gef. C 24-79, H 3.57, N 45.62. 

Wenig in kaltem, gut in heil3em Wasser, kaum in Ather, maBig in der 
Hitze in Alkohol loslich. Die alkohol. Losung gibt mit alkohol. Silbernitrat- 
Losung keinen Niederschlag. Am Kupferoxyd-Stabchen in die Flamme 
gebracht, farbt die Verbindung diese deutlich hellgriin. 

Athyl iden-b is -  [phenyl-1-dihydro-4.5-tetrazolylsulfid- j j  (XI). 
Bei der Einwirkung von iiberschiissiger, atherischer D i a z o - a t  h a n  - 

Losung auf 7.1 g (20 MIII) Bis-[phenyl-I-tetrazolyl- 51-disulfid (I) 
wurden 7.4 g (19 MM) der Athylidenverbindung erhalten. Aus Chloroform 
Krystallpulver, das sich bei 177' zersetzt. 

0.2210 g Sbst.: 0.4071 g CO,, 0.0777 g H,O. - 0.1230 g Sbst.: 32.8 ccm N (2j0, 
755 mm). 

C,,H,,N,S,. Ber. C 50.22, H 3.69, N 29.31. Gef. C 50.20, H 3.90, N 29.40. 

Nicht in Wasser, kaum in Ather, schwer in heil3em Alkohol, leicht in 
heiBer alkohol. Silbernitrat-Losung loslich ; aus letzterer scheidet sich beim 
Erkalten wohl die Silbernitrat-Additionsverbindung ab. 

Der 
Bis-[phenyl-1-tetrazolyl-5]-ather d e s  a, cc'-Dimercapto-athans 

wurde aus P h e n y 1 - I - mer c a p t o - 5 - t e t r a  z 01 - n a t r i um und A t  h y 1 i de  n - 
bromid  in absol. Alkohol auch bei mehrstundigem Erhitzen nur in schiechter 
Ausbeute erhalten. Krystallpulver vom Schmp. 93O. 

4.105 mg Sbst.: 7.590 mg CO,, 1.455 mg H,O. - 4,015 mg Sbst.: 1.10 ccm ?K ( z I O ,  

714 mm). 

(XVIII) 

CI,H,,N,S,. Ber. C 50.26, H 3.66, N 29.32. Gef. C 50.43, H 3.96, N 29.88. 
Nicht in Wasser, rnaBig in Ather, gut in heiBem Alkohol loslich. Die 

alkohol. Losung gibt mit alkohol. Silbernitrat-Losung keinen Niederschlag. 

11) Diese stellen vielleicht das Methylen-Anlagerungsprodukt (X) dar ; die Analysen 
__-__ 

haben aber nicht genau stimmende Werte ergeben. 
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[M e t h e n  y 1 - ca r  b on s a u r  e - 5 t h y 1 es ter]  - b i s - [p h e n y 1 - I - d i h y d r  o - 
4.5 - t e t r a z o 1 y l su l  f i d - 51 (XII) 

wurde durch. langeres Erwarmen eines Gemisches von Bis-  [phenyl-1 - 
t e t r a  z o 1y 1 - 51 - dis  ulf i d (I) mit uberschiissigem Diazo - e ss ig  s a u r  e - at h y 1 - 
e s t e r  im siedenden Wasserbade gewonnen. Aus Alkohol Krystallpulver, 
das bei 104O schmilzt und sich bei etwa 150O unter Gasentwicklung zu zer- 
setzen beginnt. Ausbeute 50 7;. 

4.195 mg Sbst.: 7.560 mg CO,, 1,390 m.7 H,O. - o . r j r j  g Sbst.: 33.3 ccm N (IjO, 

Cl,H1,0,N8S2. 

'764 mm). 
Ber. C 49.0j, €1 3.66, N 25.45. Gef. C 49.15, H 3.71, N 25.48. 

Nicht in Wasser, wenig in Ather, mail3ig in Alkohol loslich. Auf Zusatz 
von Natronlauge, nicht von Soda-Losung, tritt, wohl unter Zerxtzung, 
Losung ein, da letztere auf Zusatz von verd. Salzsaure unter Bildung eines 
schmierigen Niederschlages deutlich Geruch nach Schwefelwasserstoff zeigt. 

Die moglichst ubersattigte, kalte Losung des [Methenyl-carbonsaure- 
athylester]-bis-[phenyl-~-dihydro-~.~-tetrazolylsulfids-~] gibt mit alkohol. 
Silbernitrat-Losung einen gelbstichigen Niederschlag, der, mit wenig Alkohol 
gewaschen und getrocknet, dann beim Eintauchen in ein etwa 70° warmes 
Bad verpufft. 

Bis- [pheny1-1-tetrazolyl-5! - a t h e r  des  Dimercapto-ess igsaure-  
a t  h y le  s t e r s (XIX) 

wurde durch mehrstundiges Erhitzen von P h enyl -  I - mer c a p  t o- 5 - t e t r azol-  
n a t  r i u m  rnit D i c h l  o r - e s s i g s au r e - 5 t h y  1 e s t e r  in Benzol unter Druck 
auf etwa 150O gewonnen. Aus Methylalkohol weil3e Prismen vom Schmp. IIOO. 
Ausbeute ungefiihr 50 yo. 

3.530 mg Sbst.: 6.315 mg CO,, 1.165 mg H,O. - 0.1384 g Sbst.: 31.5 ccm N (zoo, 
744 mm). 

C18H,,0,N8S,. Ber. C 49.06, W 3.66, N 25.48. Gef. C 48.79, H 3.69, N 25.60. 

Nicht in Wasser, wenig in Ather, maiBig in heil3em Methyl- und Athyl- 
alkohol loslich. Die alkohol. 1,osung gibt mit alkohol. Silbernitrat-Losung 
&en sich allmriblich vermehrenden, weil3en Niederschlag. Eine aus alkohol. 
Losung rnit Wasser in feiner Verteilung ausgefallte Probe des Mercaptals 
geht auf Zusatz von Natronlauge erst beim Erwarmen, und zwar unter 
Spaltung in Losung, da beim Ansauern Geruch nach Schwefdwasserstoff 
nuftritt. 

[M e t h e n y 1 - c a r b o n s a u r e - m e t  h y 1 e s t e r] - b is - [p h e n y 1 - I - d i h y d r o - 
4.5- te t razolylsulf  id-51 (XIII) 

wurde durch mehrstiindiges Erhitzen von B i s  - [p henyl -  I - t e t r azo ly l -  51- 
disu l f id  (I) mit Diazo-essigsaure-methylester im siedenden Wasser- 
bade bis zur Beendigung der Gasentwicklung gewonnen. Aus Alkohol Nadeln, 
die sich bei 139' zersetzen. Ausbeute etwa 50%. 

0.1984 g Sbst.: 0.3465 g CO,, 0.0686 g H,O. - 0.1148 g Sbst.: 26.6 ccm N (19~. 
760 mm). - 0.2064 g Sbst.: 0.2332 g BaSO,. 
C,,H,,O,N,S,. Ber.C4j.85,H3.31.N26.28,S1504. Gef.C4j.63.H3.68,N26.51,S15.51. 

Nicht in Wasser, kaum in Ather, maBig in der Hitze, weniger in der 
Ralte in Alkohol loslich. Die heil3e alkohol. Losung gibt mit alkohol. Silber- 
nitrat-losung einen weiBen Niederschlag, der sich bei welterem Erhitzen 
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wieder lost, wobei dann aber bald Abscheidung eines braunen Niederschlages, 
wohl in der Hauptmenge Schwefelsilber, eintritt . 

S p a l t u n g  des  Bis-Lphenyl-1-tetrazolyl-5]-disulfids (I) du rch  
Quecksi lber  u n t e r  B i ldung  des  Quecksi lbersalzes  des  Pheny l -  

I -mer c a p  t 0-5 - t e t r az  01s. 
Eine Losung von 3.6 g (10 MM) Bis-[phenyl-1-tetrazolyl-5]-disulfid 

wurde mit 6 g (30 MM) Quecksilber etwa 20 Stdn. geschiittelt. Das Um- 
setzungsprodukt wurde von uberschiissigem Quecksilber abgeschlammt 
und aus Eisessig umkrystallisiert. E'eine Nadelchen (Ausbeute: 5 g = 10 MM), 
die sich bei 2230 unter Schwarzfarbung zersetzen und in Eigenschaften und 
Zersetzungspunkt, auch dem einer Mischprobe, mit dem aus Phenyl -  
I - mer c a p t  o - 5 - t e t r a z o 1 - n a t  r iu m und Q u e c k s i 1 be r c h l  or i d in alkohol. 
Losung dargestellten Phenyl - I - mercapto - 5 - tetrazol - quecksilber uberein- 
stimmen. 

Silbernitrat-Additionsverbindung des  Te t r apheny l - th ioha rn -  
s toffs .  

Tetraphenyl-thioharnstoff wurde in alkohol. Losung mit uberschiissiger 
alkohol. Silbernitrat-Losung versetzt. Der Niederschlag stellt, aus heil3em 
Alkohol umkrystallisiert, feine, haarformige Nadelchen dar, die bei etwa 
zloo unt. Zers. und Braunf&bung schmelzen. - 

0.1008 g Sbst.: 0.0204 g Ag. - C,SH,,,N,S, AgNO,. Ber. Ag 19.67. Gef. Ag 19.83. 

Heide lberg ,  Chem. Institut d. Universitat, Marz 1929. 

173. R. S tollc5: Zur Kenntnis des Amino-5-tetrazols. (Nach Ver- 
suchen von E. S c h i c k ,  F. Henke-Stark und L. Krauss.)  

(Eingegangen am 9. Marz 1929.) 

Amino-5- te t razol  (I) ist von J. Thielel)  aus Carbamid-imid-azid, 
dem Einwirkungsprodukt von salpetriger Saure auf Amino-guanidin, und 
von J. S. Smythe2)  aus Cyanamid und Stickstoffwasserstoffsaure, wobei 
wiederum zunachst die Bildung von Carbaniid-imid-azid anzunebmen ist 3), 
dargestellt worden. Aderordentlich bequem ist die Gewinnung von Amino- 
5-tetrazol nach dem von R. StollC und E. Schick  angegebenen Verfahren4) 
aus Stickstoffwasserstoffsaure und Dicyandiamid5), so dal3 einige Erganzungen 
der Thieleschen Untersuchungen gebracht werden konnen, besonders in 
bezug auf den bislang nicht bekannten E r s a t z  des  Diazoniumres tes  
d u r c h  Hydroxy l ,  Wassers toff  u n d  d ie  Halogene. 

l) A. 270, 55 [1892]. 
,) Uber sog. Diazo-guanidin, 1naug.-Dissertat. 11, 49, Wiirzburg 1899. 
3, vergl. H a n t z s c h  und V a g t ,  A. 314, 347 [ I ~ o I ] .  
4, Dtsch. Reichs-Pat. 426343. 
5, Fur die freundliche Uberlassung groi3erer Mengen des letzteren sage ich auch 

an dieserStelle der D e u t s c h e n  Gold -  und  S i l b e r - S c h e i d e a n s t a l t  in Frankfurt a.M. 
besten Dank. 




