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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. 
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I. R = K H J ;  IT. R - NH,, HNO,; 111. R = NH,, HBr;  IV. R = NH. 
HN&-C.R CO.NH.C,H,; Y. R = NH.COOC,H,; VI .  R = NH.CO.CH,; VII. R = 

! / /  O H ;  VIII.  R = H; IX.  R = C1; X. R = Br; XI. R = J ;  XII. R = 
X N  -’ N:N.NH.C,H,.NO, ( p ) ;  XIII. R = N:N.N:C,H,:iT<:.Na; XIV. R = 

N 
NH.C(:NH).NH,, HNO,; XV. R = NH.C(:NHj.NH,.  

Die Darstellung von Tet razoly l -harns tof f6)  gelang auch bei ver- 
anderten Bedingungen nicht. Leicht lieBen sich dagegen N-Pheny1-N’- 
t e t r azo ly l -ha rns to f f  (IV) durch Umsetzung von Phenylisocyanat mit 
wasser-freiem Amino-5-tetrazo1, ebenso Tetrazolyl-urethan (V) bei Anwendung 
von Chlor-kohlensaure-ester gewinnen. Versuche, die beiden Wasserstoff- 
atome der Aminogruppe des Amino-5%etrazols durch Acetylreste unter 
Anwendung von Acetylchlorid zu ersetzen, fiihrten nur zu dem schon von 
J. Thiele’) durch Erwarmen rnit Essigsaure-anhydrid erhaltenen Mono- 
a c e  t y 1 - a m  in  o - 5 - t e t r a z o 1 (VI) . 

Eine eigenartige Auf s p a l t  ung  wurde aber bei langerem Kochen von 
Amino - 5 -t e t r az  01 mit Ess i  gs a u r  e- a n  h y d r  id unter Abspaltung eines 
Molekuls Stickstoff und Bildung von Met h y 1 - z -ace t y 1 a m  in  o - 5 - fur  o - 
diazol -  (1.3.4), wohl im Sinne der nachstehenden Formelfolge, erzielt: 

HN---C . NH, HN-C . NH . CO . CH, 
I II ( C H , . C 0 ) 2 0 t  N i 4  ’ N N  
%N’ %N/ 

HN: C . NH . CO. CH, N-NH 
I1 I 

HN:C CO.CH, - I 
N - -~ Nz+ 

A 
N --N N--N 

It It /I II 

HO’ XVI. ‘0’ 
‘CH3’C0)20 * CH, . CO . N : C C . CH, -__ CH,.CO.NH.C C.CH, 

Das Endprodukt erwies sich als identisch rnit dem von R. S to l l6  und 
K. Fehrenbach*)  durch Acetylierung von Methyl-z-amino-5-furodiazol- 
(I .3.4) erhaltenen Produkt, so daR die Konstitution sichergestellt ist. Die 
Angriffsstelle fur Essigsaure-anhydrid bei der Spaltung des Tetrazol-Ringes 
scheint die saure NH-Gruppe des Tetrazol-Ringes zu sein; Methyl-I-amino- 
5-tetrazol zeigt beim Erhitzen rnit Essigsaure-anhydrid keine Stickstoff- 
kntwicklung, wahrend eine solche unter den gleichen Bedingungen bei An- 
wendung von Tetrazol (VIII) eintritt g). 

Zur Darstellung der Tetrazol-diazonium-Losungen wurde im 
wesentlichen das von C. Bulowlo) angegebene Verfahren benutzt. Te t r azo l -  
d i azon iumsu l fa t  liefert beim Erwarmen mit Kupfer(I1)-sulfat OXY-5 - 
tetrazoll’) (VII), rnit unterphosphoriger Saure Tetrazol12) (VIII). Tetra- 
xol-diazoniumchlorid-Losung gibt rnit Kupfer(I1)-chlorid Chlor-5 - t e t r a z o l  
(IX) , entsprechend Tetrazol-diazoniumbromid-Losung in Gegenwart von 

,j  J .  Thie le ,  A. 287, 231 [18gj]. ’) A 287, 231 [18951. 

$) Das Einwirkungsprodukt ist zuniichst noch nicht untersucht. 
vergl. die demnachst im Journ. prakt. Chem. erscheinende Abhandlung. 

lo) B. 42, 4436 [1909j. 
12) vergl. Meyer-Jacobson,  Lehrb. d. organ. Chernie, 11. Band, 3 .  Teil, S. 670, 

11) B. 34, 31r9 [ I ~ o I ] .  - B. 67, 1656 [1924]. 

Anm. 3 .  
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Kupfer (11)-bromid B r o m - 5 - t e t r az  01 13) (X) . J o d - 5 - t e t r a z o 1 (XI) ent- 
steht bei der Zersetzung von Tetrazol-diazoniumchlorid in Gegenwart von 
J odkalium , 

Die Kupplungsprodukte (XII) von T e  t r a z o 1 -diazo n iumc  h l  o r i d mit 
p - Ni t r a n i l i  n und von p - N i t r  o -be n z o 1 d iazo  n i um c h lo  r i d mit Am in  o - 
5 - t e t r a z 01 sind gleich. Bemerkenswert ist der Farbumschlag bei Bin- 
wirkung von Alkali a d  die Diazoamino-Verbindung, sobald nach Neutrali- 
sation des sauren Imin-Wasserstoff-Atoms des Tetrazol-Ringes Bildung einer 
mi-Nitro-Verbindung (XIII) und damit einer Chinongruppe eintritt. 

Bei der Einwirkung von Stickstoffwasserstoffsaure auf Dicyan-  
di ami  d in Gegenwart von S a l p  e t e r  s a u r  e entsteht G u a n  y l  am in  o - 5 - 
t e t r a z o l  als salpetersaures Salz (XIV) ; die Base (XV) wird andererseits 
durch Anlagerung von Cyanamid  an Amino- te t razol  erhalten. 

Beschreibung der Versuche. 
Amino - 5 - t e t r  az  01 (I) 

wurde nach dem von R. Stol lP und E. Schick14) angegebenen Verfahren 
durch Einwirkung von wafiriger Stickstoffwasserstoffsaure auf Di- 
cyand iamid  dargestellt, wobei aber ein nur maBiger UberschuB der ersteren 
geniigt, und krystauisiert, wie J. Thiele15) angibt, mit I Mol. Wasser in 
glanzenden Blattern oder grofien Prismen vom Schmp. 199~. Ausbeute fast 
quantitativ. 

754 mm). 
0.1786 g Sbst.: 0.0932 g CO,, 0.0592 g H,O. - 0.1291 g Sbst.: 92.4 ccm N (16O, 

CH,N,. Ber. C 14.11, H 3.55, N 82.35. Gef. C 14.24,  H 3.71, N 82.37. 
Die wai3rige Losung gjbt meder mit Bleizucker-, noch mit Bleiessig-Losung einen 

Niederschlag. 
Das schon von Smythele)  durch Losen von -4mino-tetrazol in der berechneten 

Menge Salpetersaure hergestellte N i t r a t  (11) l a D t  sich bequemer aus der Losung von 
,4mino-tetrazol in maBig konzentrierter heiDer Salpetersaure beim Erkalten in vier- 
eckigen weiBen Blattchen gewinnen, die sich unter vorhergehendem Schrumpfen lebhaft 
bei 1 7 4 ~ .  wie angegeben, zersetzen. 

0.0756 g Sbst.: 37.3 ccm N (16O, 756 mm). 
CH,O,N,. Ber. N 56.76. Gef. S 56.94. 

Das noch nicht dargestellte bromwassers tof fsaure  Sa lz  (111) wurde aus der 
Losung von Amino-tetrazol in warmer, 40-proz. Bromwasserstoffsaure bei schnellem Ab- 
kiihlen als KrystaLlbrei gewonnen und stellt, aus Alkohol umkrystallisiert, viereckige Blatt- 
chen dar, die bei 1x00 zu schrumpfen beginnen, bei r18O schmelzen und bei weiterem Er- 
hitzen bei etwa I joo lebhafte Gasentwicklung zeigen. 

0.1152 g Sbst.: 42.4 ccm N (I@, 760 mm). 

Sehr leicht in heiBem, weniger in kaltern Wasser, nicht in Ather, leicht 
CH,N,Br. Ber. N 42.19. Gef. S 42.31 

in der Hitze in Alkohol loslich. 

13) Gazz. chim. Ital. 41, I 6 2  ;1911]; C. 1911, 1129;. 
I*) Dtsch. Reichs-Pat. 426343. 
Is) -4. 270, 55 [1892]; vergl. dazu H a n t z s c h  und V a g t ,  A. 314, 362 [ I ~ o I ] .  
16) Uber sog. Diazo-guanidin, 1naug.-Dissertat., Wiirzburg 1899, und 21. 314, 3jz 

;1901]. 
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N -P hen  y 1- N' - [ t e t r a  z o 1 y I- 51 - h a  r n s t of f (IV) . 
5.5 g (100 MM) wasser-freies Amino- te t razol  wurden rnit 27 g 

(200MM) Pheny l i socyana t  drei Stunden auf IOOO erwarmt. Das mit 
Ather ausgewaschene Reaktionsgemisch wurde rnit Soda-Losung behandelt. 
Der beim Ansauern des Filtrates mit verd. Salzsaure gewonnene Niederschlag 
stellt, a m  Alkohol krystallisiert, feine Nadelchen dar, die bei 245' unt. Zers. 
schmelzen. Ausbeute: 18 g (go MM). 

o 1152 g Sbst : 40.9 ccm N (13.5~. 753 mm). 

Nicht in Wasser und Ather, ziemlich schwer auch in der Hitze in Alkohol 
loslich. Die aus der alkoholischen Losung durch Zusatz von Wasser erhaltene 
Aufschlammung reagiert deutlich sauer auf Lackmus und lost sich in Soda 
und Alkalien. Die alkoholische Losung gibt rnit alkoholischer Silbernitrat- 
Losung einen weiBen Niederschlag, der sowohl in alkoholischem Ammoniak 
als auch in starker Salpetersaure nur schwer loslich ist. 

C8H,0N,. Ber. N 41.8. Gef. N 41-27. 

[T e t r az  01 y 1 - 51 - u r  e t h a n (V) . 
8.5 g (100 MM) wasser-freies Amino- te t razol  wurden rnit 22 g 

(zoo MM) Chlor-kohlensaure-athylester am RuckfluBkiihler 4 Stdn. 
auf dem Wasserbade erhitzt. Der nach Abdestillieren des uberschussigera 
Esters verbleibende Ruckstand wurde mit Ather und etwas Alkohol ge- 
waschen und aus Wasser oder Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute: 15 g 
(95 Mhl). Viereckige Blattchen, die bei 256O unt. Zers. schmelzen. 

o 0937 g Sbst.: 36.8 ccm N (17O, 750 mm). 

Schwer in der Hitze, kaum in der Kalte in Wasser und Alkohol u n 6  
nur spurenweise in &her loslich. Die wai3rige Losung reagiert stark sauer. 
Das aus heil3 gesattigter wakiger Losung auf Zusatz von Silbernitrat-Losung 
gewonnene Si lbersalz  ist in Ammoniak und Salpetersaure loslich. 

Met h y 1 - 2 - [ace t y 1 - a mi n 01 - 5 - f u r  o d i  az  o 1 - (1.3.4) (XVI) . 
J. "hielel') hat beim Erwarmen von Amino- te t razol  mit uber- 

schussigem Sss igsau re -anhydr id  unter heftiger Reaktion das bei 269" 
schmelzende [Ace t y l -  amino] - 5 - t e t r azol  (VI) er ha1 t en. Das gleiche 
Produkt entsteht beim Erwarmen von wasser-freiem Amino-tetrazol mit 
uberschussigem Acety lch lor id  auf dem Wasserbade. Aus Essigsaure- 
anhydrid krystallisiert, Prismen, die bei 2690 unt. Zers. und Gelbfarbung 
schmelzen. 

C,H,O,NS. Ber. N 44.59. Gef. N 44 74. 

o 0810 g Sbst : 39 8 ccm N (209 750 mm). 

Leicht in der Hitze, schwer in der Kalte in Wasser, Alkohol und Essig- 
saure-anhydrid, in &her nur spurenweise loslich. Die waBrige Losung gibt 
rnit wal3riger Silbernitrat-Losung einen weiBen, flockigen Niederschlag, der 
sich in Animoniak und heil3er verd. Salpetersaure lost. 

Wesentlich verschieden verlauft die Einwirkung von Ess igsaure-  
a n  h y d r i d auf wasser-freies Amino - t e t r a z  o 1 be i h o her  e r Temper  a t  u r : 
S. j g (100 MM) des letzteren wurden rnit j o  g (500 MM) Essigsaure-anhydrid 

C,H,ON,. Ber. hT 55 12. Gef. N 55.21. 

1') A 287, 234 ' ~ S g j ] .  
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8 Stdn. am Riickflufikiihler gekocht. Die beim Erkalten und weiter beim 
Einengen der Losung gewonnene Ausscheidung stellt, aus Alkohol umkrystal- 
lisiert, Prismen vom Schmp. 180O darls). Ausbeute: 8.5 g (60 MM). 

0.2232 g Sbst : 0.3485 g CO,, 0.097 g H,O. - 0.1856 g Sbst.: 49.3 ccm N ( z I O ,  

7 5 2  XIllll). 
C,H,O,N,. Ber. C 42.55, H 4 96, N 29.79. Gef. C 42.59, H 4.86, N 29 77. 

Leicht rnit schwach saurer Reaktion in Wasser, wenig in Ather, gut 
in heiBem Alkohol, Essigester und Benzol loslich. Die waGrige Losung gibt 
mit Silbernitrat-Losung erst auf Zusatz von etwas Ammoniak einen im Uber- 
schnl3 des letzteren loslichen weil3en Niederschlag ; Reduktion tritt auch 
beim Erhitzen erst auf Zusatz von Natronlauge ein. 

Oxy-5- te t razol  (Tetrazolol)  (VII). 
Eine im wesentlichen nach der Vorschrift von C. Biilowl9) dargestellte 

Tetrazol-diazoniumsulfat-losung, ausgehend von 10.3 g (100 MM) 
krystallwasser-haltigem Amino-5-tetrazo1, wurde in diinnem Strahl unter 
Riihren zu einer a d  600 gehaltenen Aufschlammung von 10 g Cuprihydroxyd 
in Wasser gegeben. Nach Beendigung der Stickstoff-Entwickg wurde 
das Filtrat durch Einleiten von Schwefelwasserstoff von Kupfer, dann durch 
Zusatz von Chlorbarium von Schwefelsaure befreit. Der beim Eindampfen 
a d  dem Wasserbade gewonnene Riickstand wurde wiederholt mit Aceton 
am Ruckfldkiihler ausgezogen. Die vereinigten Auszuge schieden nach 
dern Einengen schone Krystalle ab, die, nochmals aus Wasser umkrystallisiert, 
den im Schrifttumzo) angegebenen Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt von 
254' zeigten und auch durch Eigenschaften und Schmelzpunkt einer Misch- 
probe als Oxy-5 - t e t r azo l  (Tetrazolol) gekennzeichnet wurden. Ausbeute: 

Oxy-5-tetrazol zeigt die von F r e u n d  und Pa rad ie s  angegebenen 
Loslichkeits-Verhaltnisse. Die Angabe eines Unterschiedes im Schmelzpunkt 
von aus Wasser oder Aceton umkrystallisierten Praparaten konnte nicht 
bestatigt werden. 

Das von den genannten Forschern schon dargestelltc Dis i lbersa lz  ist schwer in 
Ammoniak loslich. Die wal3rige Losung gibt mit Quecksilberchlorid-Losung keinen 
Niederschlag, mit Eisenchlorid-Losung keine Farbung, dagegen rnit Quecksilber (1)- 
nitrat-Losung einen Niederschlag, der beim Erhitzen im Schmelzpunkts-Rbhrchen 
detoniert. 

6.5 g (75 MM). 

Te t r azo l  (VIII). 
Die aus 10.3 g (roo MM) krystallwasser-haltigem Amino-tetrazol be- 

reitete Tetrazol-diazoniumsulfat-losung wurde unter Riihren zu einer 
auf etwa 6oo gehaltenen waiSrigen Losung von 30 g unterphosphor iger  
SaureZ1) (d = 1.15) und 25 g (100 MM) krystallwasser-haltigem Kupfer -  
s u l f a t  in 200 ccm Wasser gegeben. Das nach und nach ausfallende, hell- 
graue Kupfersa lz  wurde nach Zusatz von etwas Salzsaure mit Schwefel- 

la) die auch in den Eigenschaften niit dem von K. F e h r e n b a c h :  Uber Amino- 
Abkommlinge von Thio- und Purodiazolen-(r.3.4), 1naug.-Dissertat., Heidelberg 1929, 
durch Ace t yl ie  r e 11 r o n  Me thy1  - z - amin o - 5 - f u r  o di  a z o 1 - (I  .3.4) erhaltenen Produkt 
iibereinstimmten. 

20)  M. F r e u n d  und Th. P a r a d i e s ,  B. 34, 3119 [ r g o ~ ] ;  R. S t o l l e  und G. Adam,  

21) TiTe diese wirkt auch arsenige  S a u r e  in alkalischer Losung. 

19) B. 42, 4436 [1909]. 

B. 57, 1 6 j G  L1924:. 
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wasserstoff zerlegt. Das aus dem beim Eindunsten des Filtrats im Vakuuxn 
verbleibenden Riickstand durch Ausziehen mit Essigester gewonnene Produkt 
zeigt die fur T e t  r azol  im SchrifttumZ2) angegebenen Eigenschaften. WaBrige 
Tetrazol-Losung gibt mit Quecksilber (I) -nitrat-Losung einen weil3en Nieder- 
schlag, der bei schnelleni Erhitzen ixn Schnielzpunkts-Rohrchen bei etwa 
230° nur schwach verpufft. 

C h 1 or  - 5 - t e t r a  z o 1 (IX) . 
Eine aus 10.3 g ( IOO MM) krystallwasser-haltigem Amino-5-tetrazol 

bereitete T e t r a  zo 1- diazo n ium c hlor  i d-Losung wurde nach und nach 
unter Umriihren zu einer Losung von 9.4. g (55 MM) krystallwasser-haltigem 
Kupferchlor id  in 100 ccm Wasser gegeben, wobei dauernd Stickstoff- 
Entwicklung wahrnehmbar war. Das ausgeschiedene, hellblaue Kupf e r  - 
s a l z  wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute : 
11.9 g (44 MW. 

0 . 1 g p  g Sbst., als CuS gefallt: 0.0576 g CuO. 
C,N,Cl,Cu. Ber. Cu z3.jo. Gef. Cu 23.34. 

Das Kupfer(I1)-salz des Chlor-5-tetrazols detoniert, im Schmelzpunkts- 
Rohrchen schnell in die Flamme gebracht, sehr lebhaft. Loslich in heil3en 
verd. Mineralsauren. 

27 g (100 MM) des Kupfersalzes in heiBer verd. Salzsaure wurden durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Der beim Eindunsten des Filtrates im Vakuum 
verbleibende Riickstand stellt, aus Renzol umkrystallisiert, lange Nadeln 
dar, die unter vorhergehendem Schrumpfen bei 73O schmelzen und sich bei 
etwa n o o  zu zersetzen beginnen. Ausbeute: 17.1 g (164 MM). 

0.0794 g SbSt.: 37.35 CCm N (13'. 737 m). 
CHN,Cl. Ber. N 53.63. Gef. N 53.63. 

Das Chlor -5- te t razol  ist leicht in A4ther, Alkohol und mit stark saurer 
Reaktion in Wasser loslich. Die waBrige Losung liefert mit Silbernitrat- 
-Losung einen leicht in Ammoniak loslichen, gelatinosen Niederschlag ; dieser 
fallt aus der 1,osung in vie1 warmer starker Salpetersaure beim Abkiihlen 
in glanzenden Blattchen aus. 

Schweflige Saure greift Chlor-5-tetrazol auch bei langerer Einwirkung in der Hitze 
nicht an, ebensowenig Natriumsulfit- oder Natriumathylat-l*os~iii~ auch bei mehrstiindigem 
Xochen. 

B r o m - 5 - t e t r a z 01 (X) . 
Eine aus einer alkalischen Losung von 10.3 g (100 MM) krystallwasser- 

haltigem Amino-tetrazol, Natriumnitrit und 40-proz. Bromwasserstoffsaure 
dargestellte T e  t r az 01- d i  azonium b r  o mid - Losung mwrde nach und nach 
unter Riihren zu einer Losung von 4 g (55 MM) feinem Kupfe roxyd  in 
der entsprechenden Menge 40-proz. Bromwassers tof fsaure  nach Zusatz 
von 100 ccm Wasser und 0.5 g Kupferbronze  gegehen. Das nach Be- 
endigung der Stickstoff-Entwicklung gewonnene grune Kupf e r  (11) -salz 
detoniert, gut ausgewaschen und getrocknet, im Schmelzpunkts-Rohrchen 
schnell in die Flamme gebracht, sehr lebhaft. Ausbeute etwa 15 g (rund 
40 MM). Loslich in warmen verd. Mineralsauren. Das dnrch Zerlegung 

22) vergl. Meyer-  J acobson,  Zehrbuch d. organ. Chemie, 11. Band, 3 .  Teil, S. 670, 
Anm. 3 .  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 73 
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des Kupfer(I1)-salzes in heiller Salzsaure-Losung mit Schwefelwasserstoff 
gewonnene Rrom-5- te t razol  stellt, aus Wasser umkryztallisiert, ein feines 
Krystallpulver dar, das unter vorhergehendem Schrumpfen bei 156O unter Gas- 
entwicklung und Rraunfarbung schmilzt. Ausbeute zwischen 80 und 90% - 

0.1325 g Sbst.: 44.0 ccm N (16~'  742 mm). 
CHN,Br. Ber. N 37.62. Gef. N 37.60. 

Zienilich rnit stark sauter Reaktion in Wasser, gut in Ather, leicht in 
heioeni, weniger in kaltem Alkohol, maf3ig in der Hitze, weniger in der Kalte 
in Benzol loslich; aus der heif3en Losung in letzterem krystallisiert es in 
Xadelchen. 

E. Oliveri-MandalB23) gibt den Schmelzpunkt etwas niedriger, zu 147-1480, 
an und erwahnt, dafi es in der Kalte in Benzol und Wasser anloslich ist und sich anderer- 
seits an dcr Luft langsam gelb zu farben beginnt, was wir iiicht heobachtet haben. 

Die waBrige Losung gibt mit Quecksilberchlorid keinen, mit Silber- 
nitrat-Losung einen flockigen weil3en Niederschlag, der sich in Ammoniak 
und heiWer Salpetersaure lost. 

Starkes ,llkali und andererseits auch waDrige schweflige Saure sind bei liingerem 
Erhitzen ohne Einwirkung; dagegen spaltet eine konz. wafirige Losung von Natrium- 
sulfit beim Erhitzen nach und nach Brom ab. Es gelang bislang nicht, Brom-=-tetra201 rnit 
Magnesium umzusetzen. 

Jod -5 - t e t r azo l  (XI). 
Eine aus 13.3 g ( IOO MM.) krystallwasser-haltigem Amino-5-tetrazol ge- 

wonnene Diazoniumchlor id-Losung wurde in kIeinen Anteilen unter 
Riihren zu einer Losung von 20 g (120 MM) Jodka l ium in 100 ccm Wasser 
gegeben. Die nach Beendigung der Stickstoff-Entwicklung von ausgeschiede-. 
nem Jod getrennte und auf dem Wasserbade eingeengte Losung schied beim 
Erkalten gelbstichige Blattchen ab, die, aus Alkohol umgelost, ein farbloses 
I<rystallpulver darstellten. Dieses zersetzt sich bei etwa rgo0 unter starker 
Jod-Entwicklung und bisweilen unter Feuer-Erscheinung. Ausbeute bis zu 
etwa 40 g (70 MM). 

0.2126 g Sbst.: j3.65 ccni N (15~. 754 mm). 

Gut in der Hitze, maWig in der Kalte rnit saurer Reaktion in Wasser, 
ziemlich schwer in Ather, leicht in heillern Alkohol Die wallrige 
Losung gibt niit Silbernitrat-Losung einen weiBen Niederschlag des Si lber  - 
salzes .  das sich leicht in Ammoniak, schwer und erst in der Hitze in Sal- 
petersaure lost. Bildung von Jodsilber tritt auch bei langerem Erwarmen 
mit zo-proz. Silbernitrat-Losung nicht ein. 

S chwef li ge S au r  e und N a t  r i urn sul  f i t -Losung reduzieren Jod-5- 
tetrazol zu Tet razol .  3 g (IS MM) des ersteren wurden. in waBriger Losung . etwa 3 Stdn. unter Erhitzen am RiickfluI3kiihler mit Schwefeldioxyd be- 
handelt, von letzterem durch Kochen und von der gebildeten Schwefelsaure 
durch Zusatz von Cblorbarium befreit. Das Filtrat wurde unter Zusatz 
von etwas Natriumthiosulfat eingedampft. Das gebildete Tetrazol wurde 
dem Trockenruckstand zunachst mit Aceton entzogen, dann aus einem 
Gemisch von Aceton und vie1 Benzol umkrystallisiert. Feine Nadeln vom 
Schmp. 1500, Ausbeute etwa I g (14.5 MM). Go-proz. Na t ron lauge  wirkt 

CHN,J. Ber. N 28.60. Gef. K 28.62. 

Joslich. 

23) Gazz. chini. Ital. 11, I 6 2  [I~II]; C .  1911, I 1297. 
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auf Jod-tetrazol bei langereni Kochen unter Bildung von Te t r azo lo l  ein, 
wdirend eine z5-proz. N a t  r i u m ii t h y 1 a t  -Losung Te t r a z o 1 liefert . 

S1 - [Te t r az 01 yl- 51 -X3 - [n i t ro  - 4'- p h e n y 11 - t r i a ze n (XIT). 
Eine aus 10.3 g (100 MM) krystallwasser-haltigeni Amino-5-tetrazol 

hergestellte T e  t r az  01 - di  az  oniuni c h 1 or  id  -I,6sung wurde unter Riihren 
in eine wal3rige Aufschlammung von 13.5 g (100 MM) p -Ni t r an i l i n  ge- 
tropft 24) .  Die im Laufe von etwa 4 Stdn. gebildete gelbe Ausscheidung wurde 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und a m  Alkohol umkrystallisiert. Gelb- 
liche Prismen, deren Verpuffungspunkt, in dem Bloc Maquenne  bestimmt, 
bei etwa 16gO liegt, wenn letzterer vorher fast bis zu dieser Temperatur erhitzt 
wird. Eine Bestimmung im Schmelzpunkts-Apparat ist nicht angangig, da 
die Verpuffung zu lebhaft ist. Ausbeute 18 g (75 MM). 

3.600 mg Sbst.: 4 .82 j  mg CO,, 1.060 mg H,O. - 0.1064 g Sbst.: 44 .2  ccm S (16O, 
754 lnm). 

C;H,O,K,. Ber. C 3j.9, H 2.j6, N 47.87. Gef. C 36.35, H 4 . q Z 6 ) ,  N 47.81. 

Nicht in Wasser, wenig in dther, ziemljch in heiBem Alkohol loslich. 
Die alkoholische Losung gibt mit alkoholischer Silbernitrat-Losung einen 
orangegelben Niederschlag, wohl des Monosilbersalzes, der sich auf Zusatz 
von alkoholischem Arnmoniak dann rotlich (mehr oder weniger vollstandige 
Bildung eines Disilbersalzes) farbt. 

Bei vorsichtigem Zusatz von Soda-Losung oder Alkalien zu der aus 
Alkohol mit Wasser in feiner Verteilung ausgefallten Diazoaminoverbindung 
tritt Losung rnit zunachst gelber Farbe ein, die dann ziemlich scharf in ein 
intensives Rot (XIII) umschlagt. 

0.2160 g (0.92 MM) Tetrazolyl-[nitro-4-phenyl]-triazen verbrauchten, bis zu diesem 
Farbenumschlag 8.9 ccrn (0.89 MM) n/,,-KOH statt 9.2 ccm. 

Durch Zusatz von Mineralsauren wird die freie Verbindung unverandert 
wieder ausgefallt. 

Tetrazolyl-[nitro-4-phenyl]-triazen (XII) wird andererseits durch Kupp- 
lung von p -  N i t r o - b e n  z o Id i a z on i u m  c h l  or i d  rnit A mi n o - 5 - t e t r a  z 01 er- 
halten, wobei allerdings mehr oder weniger grofie Mengen von D i - [ni t ro  - 
4 - p h e n y 11 - t r i az  e n 26) entstehen. Das so gewonnene Triazenderivat zeigte 
den gleichen Verpuffungspunkt von 165~. 

o . 0 8 ~ 8  g Sbst.: 35.8 ccm N (23O, 753 mm). 
C,H,O,N,. Ber. N 47.87. Gef. N 48.03. 

Die T r e n n u n g  der  be iden  Tr i azene  lie5 sich entweder durch Be- 
handeln niit k h e r  und hei5em Alkohol oder durch Uberfiihrung des Di-[nitro- 
4-phenyll-triazens in das charakteristische, fast unlosliche N a t r  iumsalz  und 
Fallen der Mutterlauge niit Saure erzielen. 

Die aus Tet razol -d iazoniumchlor id  nijt Ani l in  zu erhaltende 
Diazoaminoverbindung zeigt einen Verpuffungspunkt von 97O und wurde 

* 4 )  Bei Anwendung eines glasernen Tropftrichters wie ron GlasgefaBen iiberhaupt ist 
stets rnit einer Zertriimmerung derselben infolge Explosion der Tetrazol-diazonium- 

___-_- 

losungen zu rechnen; soweit angangig, wurden letztere daher stets in Email- oder Alu- 
minium-Gefa13en dargestellt und verwandt. 

Esplosionsgefahr rnit sehr vie1 Kupferoxyd gemischt werden muate. 
23) Der zu hohe Wasserstoff-Wert ist wohl damit zu erkliiren, daB wegen der 

26) B. 87, I952 [1894]. 
73* 
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nur durch Behandeln mit Ather, da kein geeignetes Krystallisationsmittel 
gefunden weiden konnte, gereinigt. 

0.0756 g Sbst.: 35.2 ccm N (23O, 757 mm). 
CiH,X,. Ber. N 51.85. Gef. Ii jz .01.  

Sa lpe te r sau res  [Guanyl-amino]-5- te t razol  (XIV). 
Die heiBe Losung von 17 g (200 MM) Dicyandiamid  in 250 ccm Wasser 

wurde abgeschreckt und rnit 80 ccm einer etwa 22-proz. S t icks tof fwasser -  
s t o f f s a u r e  (420 MM) und 20 ccm konz. S a l p e t e r s a ~ r e ~ ' )  versetzt. Das 
im Verlauf von einigen Tagen abgeschiedene Reaktionsprodukt stellt, aus 
verd. Salpetersaure umkrystallisiert, weiBe Blattchen dar, die bei etwa 1830 
unter vorhergehender Gelbfarbung schwach verpuffen. Ausbeute : 32 g 
(180 MM). 

0.0958 g Sbst.: 48.6 ccm N (16O, 754 mm). 

MaBig in Wasser rnit saurer Reaktion, nicht in Ather, ziemlich schwer 
in AIkohol loslich. Die bei wiederholtem Umkrystallisieren des Nitrates aus 
Wasser erhaltene f re ie  Base  (XV) stimmte rnit dem Anlagerungsprodukt 
von Cyanamid  an Amino-5- te t razol  iiberein, womit die Konstitution 
auch des salpetersauren Salzes erwiesen ist. 

C,H,N,, HNO,. Ber. N 58.96. Gef. N jS.38. 

[G u a n  y 1 - a min  01 - 5 - t e t r a  z o 1 (XV) . 
Die 1,osung von 2 .  j g (60 MM) Cyanamid  und 6 g (60 MM) krystall- 

wasser-haltigem Amino-5- te t razol  in 20 ccm Wasser wurde 4 Stdn. auf 
dem Wasserbade erwarmt. Das sich nach und nach abscheidende Konden- 
sationsprodukt stellt, aus Wasser umkrystallisiert, ein weiL3es Pulver dar, 
das bei 300° noch nicht geschmolzen ist. Ausbeute: 6 g (52  MM). 
4.40omg Sbst.: 3.040mg CO,, 1.580 mg H,O - 0.063j g Sbst.: 42.1 ccm N (160, 762 rxim). 

C21+,jS7. Ber. C 18.9, H 3.96, N 77.15, Gef. C 18.85, H 4.02, I'; 77.13. 
Reaktion, nicht in Ather, ziemlich in 

heiBem Alkohol loslich; aus der heiBen Losung in diesem fallt es in Blattchen 
aus. Die waBrige Losung gibt rnit Silbernitrat-Losung eine diirchsichtige 
Gallerte. Das durch Krystallisation der Rase aus heiWer Salpetersaure in 
Blattchen gewonnene sa lpe t e r sau re  Salz  (XIV) stimmt rnit dem bei Em- 
setzung von Dicyandiamid mit Stickstoffwasserstoffsaure in Gegenmrart ron 
Salpetersaure erhaltenen uberein. 

Die S p a l t u n g  des  [Guanyl -aminoj -5- te t razols  (XV) durch Er- 
hitzen rnit Wasser  auf zooo lieferte Amino- j - t e t r a z o l  (I), Animoniak 
und Kohlensaure ,  daneben aber auch gewisse Mengen S t i cks to f f ,  die 
wohl von einer Zersetzung eines Teiles des Amino-tetrazols herriihren. 

MaBig in Wasser rnit saurer 

Heidelberg, Chern. Institut d. Universitat. 
I 

37) Der Zusatz war erfolgt, urn etwa bei der Einwirkung von Stickstoffwasserstoff- 
same auf Dicyandiamid bzw. durch Spaltung entstehendes Cyanamid gebildetes Carb- 
amid-imid-azid als leicht losliches Nitrat zu fassen; vergl. A. 270, 46 [r892] und -4. 81.1, 
350 [19oII. 




