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K d e n  nkht reduziert. Nach 2 Min. langer Hydrolyse mit n/,-Salzsiiure 
bei Zimmer-Temperatur wurde Fehlingsche I,osung bereits in der Kalte 
stark reduziert. 

Bis-b-nitrophenyl-hydrazon] der Iso-rhamnonose. 
0.1 g Trehalosedien wird in I can n/,o-Schwefelsi4ure gelost und die 

ziisung 11l2 Stdn. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Sodann wird die 
Usung mit einer eingestellten Baryt-Liisung genau neutralisiert, vom aus- 
gefallenen B a r i d a t  abfiltriert und im Vakuum a d  0.5crm eingeengt. 
Der Ruckstand wird mit einer &tisung von 0.4 g bNitro-phenyl]-hydrazin 
in 5 ccm Eisessig versetzt; sodann werden etwa 20 can Wasser hinzugegeben. 
Nach einigen Tagen wird der rotbraune, krystalline Niederschlag abgesaugt 
und nochmals umkrystallisiert durch Usen in Alkohol und Fiillen mit Wasser : 
Scbmp. 116-1180 (korr.). Misch-Schmp. mit dem friiher dargestellten Bis- 
b- n i t r o p h en y 1 -by dr a z on] der Iso-rhamnonose : 117 - I I ~ O  (korr .). 

140. R. S to l l6 ,  F. Pollecoff und Fr. Henke-Stark: 
Ober Tetrazol-dihy drid-Abkiimmlinge . 

(Eingegangen am 13. MIin 1930.) 
Um die Konstitution des von R. Stoll6 und H. Perreyl) bei der reduk- 

tiven Spaltung von Bis-[phenyl-1-tbio-5-dihy~o-4.5-tetrazolyl-4]-metbans~) 
erhaltenen Phenyl-~-methyl-~-thio-~-tetrazol-dihydrids-~.~ (I) zu 
beweisen, wurde letzteres zunachst in die Oxoverbindung (11) iibergefiihrt, 

C&.N --c:s 
I I I I 

I. N,/N.CH, -+ N-N . CH, 
N N 

diese dam, wenn aucb nicht quantitativ, durch Behandeln mit starker 
Natronlauge imphenylazid, Rohlensaure und Methylamin gespaltens) : 

C&&. N--C : 0 

CeH, -N-C: 0 
I I 

N 
N-N . CH, *+ C&%.N, + co2 + CH, .ma * 

’) B. 68, 670 [1930]. *) B. 62. 1113 [IgZQ]. 
’) Nach einer Mittdung von Hm. Prof. Dr. K. Fr. Schmidt hat im - aft- 

lichen Laborabrium der Firma Knoll A.-G. Hr. Dr. Wolf &en Abkiimmling des 
Tetrazol-dihydrids durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf daa Anlage- 
rungsprodukt von Jodmethyl an Cardiazol (Pentamethylen-tetrad) gewonnen. 
Dasselbespaltet beiderEinwirkungvon AlkaliMethylazidunter Bildungvon &-Leucin- 
lactam ab: 

/CH+2H,. N-N+ ,CH,-CH, . NH 

‘CH,-CH,. C-N’ ‘CH,-CH,. CO 
CH, I N -+ CH, 1 + N,.CHz.* 

I *  
OH CH, 
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Als weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der angenommenen Formel kann 
wohl gelten, da13 bei der Reduktion 4), wenn au& in geringer Menge , N- P h e n y 1 - 
"-me thy1  - h a r n s t  of f entsteht: 

C6H,.N----C:O C6H5. N H  

CH, . NH 
>co + N,. I I 

N 
N,/N.CH, +*+ 

Dieser wurde andererseits auch bei der Behandlung von Pheny1-1- 
methyl- 4- t hi o - 5 - t e t r az o 1- di  h y d r i d - 4.5 (I) mit Per h y d r 01, wiederum 
allexdings in sehr schlechter Ausbeute, erhalten. 

Versuche, durch Abspaltung der Methylgruppe aus dem Phenyl-I- 
met,hyl-+oxo-~-tetraol-dihydrid-~.~ (11) zum Phenyl-I-oxy-Ftetrazol zu 
gelangen, f a r t e n  nicht zum Ziele. 

Abkommlinge des Tetrazol-dihydrids-4.5 (V, VI, z. T. neben Mer- 
captalen) wurden auch erbalten bei der Einwirkung von Diphenylen- 
d i  az o me t h an a u f B i s - [p he n y 1 - I - t e t r az o 1 y 1- 51 - di  s ul f i d (111) und 
B i s - [met h y 1 - I - t e t r a  z o 1 y 1 - 51 - di s u 1 f i d (IV) : 

R.N C:S S:C-N.R R.N---c+F-N.R 
I I  I 

/\ N,/N-C-N,/N 
I I I I 

N+,N----C- N-N bzw. 
n 

C6H4.C6H4N C8H4.C6HN 
111. R = C,H, V. R = C,H, V a. 
IV. R = CH, VI. R = CH, VI a. 

[Diphenylen - methylen] -4.4'- bis-[phenyl- I - th io  - 5 - dihydro - 4.5 - tetrazol] 
bzw. D i t h i o - 5.5'. 5 4'- [dip h e n y 1 en - m e t h  y le n] - 4 4'- bi  s - [p h en y 1 - I - dih y dr o - 4.5- 

tetrazol] (V bzw. Va). 

Die Verbindung V lieferte bei der reduktiven Spal tung Phenyl- 
I - me- f lu or e n y 1- 4 - t hi o - 5 - t e t r az 01 - di h y dri  d - 4.5 (VII) und bei dessen 

Oxydation mit Perhydrol in alkohol. Losung Phenyl-I-me-fluorenyl- 
4 - o xo - 5 - t e t r  az 01- di h y dr i d- 4.5 (VIII). Der bei der letzteren Reaktion 
als Nebenprodukt erhaltene N- P he n y 1 -A7'- r)25 - f 1 uo I e n y 1 - h ar  n s t o f f ergab 
dann zugleich wieder einen Beweis fiir die Konstitution der entsprechenden 
0x0- und Thioverbindung. 

tfber die Ausbeuten bei der Einwirkung von Diazo-methan-Abkomm- 
lingen auf Tetrazolyldisulfide gibt nachstehende ubersicht ungefar, da 
zum Teil Ergebnisse von Einzelversuchen, Anhaltspunkte : 

4) Einwirkung von Wasserstoffperoxyd. 



&rchrtibpns dcr Venuche. 
Phenyl-I-methyl-4-0x0- 5-tetra- 

z o 1 - d i h y dr i d - 4.5 (11). 
9.6g (50MM)Phenyl--r-methyl- 

4 - t h i o - 5 - te t ra  z o 1 - di h y d r  i d - 4.5 (I) 
wurden mit 32 g (200 MM) Brom 
und 500 ccm Wasser etwa 4 Stdn. 
geschiittelt, bis die Fliissigkeit nur 
no& gelb gefarbt war. Das gebildete 
z a e ,  rote Reaktionsprodukt wurde 
mit he&m Alkohol behandelt und 
lieferte bei vorsichtiger gebrochener 
Rrystallisation farblose, d o n e  Nidel- 
&en vom Schmp. 72O. Weitere Mengen 
konnten durch Einengen der wiiflrigen 
Losung gewonnen werden. Ausbeute : 

4.205 mg Sbst.: 8.410mg CO,, 1.77omg 
7.6 g (43 a). 

. 
* H,O. - 1.475 mg Sbst.: 0.398 ccm N (180, 

760mm). - 0.1g53g Sbst. in 16.219g Ather: 
A = 0.147'. 

C,H,ON,. 
Ber.Cs4.52, H4.58, N31.82, Yol.,Gew. 176. 
Gef. ., 54.56, ,, 4.71. ,, 31.65, ,, 173. 

Maig in heikm, kaum in kaltem 
Wasser, leicht in Ather, Methyl- 
und hhylalkohol loslich ; mit Wasser- 
dirslpfen fltichtig. Konz. Salzsaure ist 
auch bei 250° im gescblossenen Rohr 
ohne Einwirkung. 

Bei der Einwirkung von iiber- 
schiissigem Bromwasser auf Phe-  
nyl-1-methyl-4-thio- 5- te t razol-  
dihydrid-4.5 (I) oder auf Phenyl- 
I -met h y 1- 4- o xo - 5 - t e t r azol- di hy- 
drid-4.5 (11) entsteht ein brom- 
haltiger Korper, der bei der Krystalli- 
sation aus he&m Alkohol ein Krystall- 
pdver vom Schmp. 1030 liefert, das 
wohl [Brom- phenyl] - I -metbyl -  

4 - 0x0 - 5 - te t razol  - dihydrid - 4.5 darstellt. 
0.2355 g Sbst. : 47.3 ccm N ( z I O ,  749 mm). 

C,H,ON,Br. Ber. N 21.97. Cef. N 22.41. 

Wenig in heaem, kaum in kaltem Wasser (dabei in Nadeln krystaE- 
sierend), nicht in Alkalien und Sauren, leicht in Ather und in der Hitze, 
weniger in der Kdte in Alkohol und Eisessig lijslich. Die alkohol. Losung 
gibt mit alkohol. Silbernitrat- und dkohol. Quecksilbercblorid-I,ijsmg keinen 
Niederschlag. 

62. 
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P h e n y 1 - I -met h y 1- 4- o xo - 5 - t e t r a z o 1- di  h y dr  i d- 4.5 (11) wurde aus 
P hen y 1- I- met h y 1- 4- t hi 0-  5 - t e t r azol- di  h y dr id- 4.5 (I) andererseits in 
guter Ausbeute durch Oxydation mi t  Kaliumpermanganat in wahiger 
oder mit Perhydrol in alkohol. Usung erhalten. Wurde Phenyl-I-methyl- 
~t.hio-~tetrazol-dihydrid-4.5 in heiks Perhydrol eingetragen, so liel3en 
sich geringe Mengen N-  Phen yl  - ”-met h y 1-bar n s t of f herausarbeiten ; 
die Hauptmenge desselben diirfte weiterer Zersetzung anheimgefallen sein. 

Phenyl-1-methyl-4-oxo-~-tetrazol-dihydrid-~.~ (II) reagiert nicht mit Phen yl- 
magnesiumbromid. Auch beim Erhitzen mit Hydraz in-Hydra t  Mtt keine Ver- 
anderung ein. Urn auch die Formel einer Oxyverbindung IX auszuschliekn, wurde 

CdH,.N-----C.OH 0,N. CsH4.N -- --C 0 
I I 

X. N,,N. CH, 1 I‘CH, 
N,,” IX. 

N N 
die Einwirkung von Phenyl i socyanat ,  Benzoylchlorid in Pyri& und Phosphor- 
oxychlorid versucht, wobei stets das Ausgangsmaterial unveriindert zuriickgewonnen 
wurde. Diazo-essigesterO) ist ebenfalls ohne Einwirkung auf Phenyl-I-methyl-4-0~0- 
5-tetrazol-dihydrid-4.5. Nascierender Wasserstoff in saurer Lkung bewirkt keine 
VerZnderung, wahrend in alkalischer Losung durch diesen Spaltung eintritt. 

Der Versuch, durcb Einwirkung von starker Salpetersaure die Methyl- 
gruppe abzuoxydieren, fiihrte zu einem bei 1680 schmelzenden Nitroderivat, 
das wold [Nitro - p h en y 11 - I -met h y 1 - 4- ox o - 5 - t e t r az o 1 - di h y dr i d -4.5 (X) 
darstellt und jedenfalls mit dem im folgenden bescbriebenen Einwirkungs- 
produkt von Salpetersiiure auf Phenyl-1-oxy-5-tetrazol nicht iibereinstimmt. 

C,H,O,N,. Ber. N 31.67. Gef. N 31.36. 
1.710 mg Sbst.: 0.473 ccm N (zoo, 740 mm). 

OaN . CeH4. N---C . O H  
I I1 

N 
N,,N [N it ro - p he  ny 11 - I - o x y -5 - t e t r az  o 1, 

Die Aufschlammung von etwa 8 g (50 MM) Phenyl-1-oxy-5-teQazol 
in 50 ccm Salpetersaure (d = 1.35) wurde im geschlossenen CkfiiJ3 etwa 
5 Stdn. auf 1500 erhitzt. Der nach dem Verdiinnen mit Wasser ungelost 
bleibende Anteil wurde abgesaugt (das Filtrat zeigte Geruch nach Nitro- 
benzol) und stellt, aus Eisessig umkrystallisiert, Nadelchen dar, die sich 
bei 2130 unter Gelbrotfarbung zersetzen. Die Ausbeute war scblecht, konnte 
aber bis zu etwa 80 yo gesteigert werden, wenn Salpeter-Schwefddure auf 
Phenyl-I-axy-Ftetrazol zur Einwirkung gebracht wurde. 

0.1583 g Sbst.: 47.7 ccm N (23O, 762 mm). 
C,H,O*N,. Ber. N 33.82. Gef. N 33.89. 

Nicht in kaltem, mal3ig in heikm Wasser, leicht in kaustischen und 
kohlensauren Alkalien, kaum in Ather, leicht in der Hi&, weniger in der 
Kiilte in Alkohol und Eisessig loslich. Die waBrige Aufschlammung reagiert 
auf Lackmuspapier deutlich sauer. 

Die alkohol. Losung liefert mit akohol. Silbernitrat-Liisung einen weiBen gelati- 
nosen Niederschlag, der sich nicht auf Zusatz von alkohol. Ammoniak, leicht in Salpeter- 
s h r e  16st. Die alkohol. Liisung gibt mit alkohol. Quecksilberchlorid-Wsung keinen 
Niederschlag. 

6) vergl. Journ. chem. Soc. London 67, 561. 
6) vergl. B. 46, zoo8 [1913], 47, 2043 [I914]. 



S p a1 t u n g v o n P h e n y 1 - I - met h y 1 - 4 - ox o - 5 - t e t r a z o 1 - d i h y d r i d- 4.5 (11). 
8.8 g (50 MM) P h e n y 1 - I - met h y 1 - 4 - ox o - 5 - t e t r az 01 - di h y dr  i d - 4.5 

wurden etwa IOO Stdn. mit IOO ccm 40-proz. Natronlauge am Riickfld- 
kiihler verkocht, wobei das entwickelte Gas durch eine Waschflascbe mit 
Salzsaure zur Bindung des Methylamins geleitet wurde. Die so gewonnene 
Menge Gas') entsprach etwa 10 MM, auf Stickstoff berechnet. Durcb Ein- 
dampfen des Inhaltes der Waschflasche wurden 1.8g (27 MM) Methyl- 
ami n - H y d r d o r i d  gewonnen (nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
glazende Blattchen vom Schmp. 2270). 

Die alkalische I,ijsung wurde ausgeathert; das beim Verdunsten der 
getrockneten atberiden ;I;iisung zuruckbleibende, braun gefarbte 01 zeigte 
den Geruch des Phenylazids und ging im Vakuum-Exsiccator nach und 
nach in die zum Trocknen bestimmte Schwefelsaure, diese tiefblau farbend, 
uber . 

Das aus Phenyl-hydrazin dargestellte Pheaylazid Agte  das gleiche Verhalten und 
lieferte ebenfalls bei Zerlegung der blau gefiirbten Schwefelsaure-I&ung mit Wasser 
p-Amino-phenol-sulfonslure. E. Barnbergera) hat bei der Einwirkung von 
Phenylazid auf I Vol. H,O und 3 Vol. konz. H$O, ebenfalls Amino-phenol-sulfonsiiure 
dargestellt, allerdings bei Siedehitze, ohne eine auch nur voriibergehende Blaufiirbung 
zu erwiihnen. 

Aukdem wurde das bei der Spaltung von Phenyl-~-methyl-~-oxo-~-tetraml- 
dihydrid-4.5 mit Alkali gewonnene 01 ah Phenylazid durch tfberfiihrung in Diazo- 
am in o - b enzolo) bei der Behandlung mit Phenyl-magnesiumbromid sichergestellt. 

Der Versuch, Phenyl-~-methyl-~-oxo-~-tetrazol-dihydrid-~.~ 
mit Natrium in alkohol. Losung im Kohlensaure-Strom zu reduzieren, 
fiihrte zu Spaltungsprodukten,'unter denen sich geringe Mengen N-Phenyl- 
N'- m e t h y 1 - h ar  n s t o f f und An i li n nachweisen liel3en. 

ED i p h e n y le n - met h y len] - 4.4'- bi s - [p he n y 1 - I - t h i o - 5 - di h y dr  o - 
4.5-tetrazoll bzw. Dithio-g.$, 5.5'- [diphenylen-methylen]-4.4'-bis- 

[p hen yl- I - di h y dr  o - 4.5 - t e t r a z  011 (V bzw. Va). 
Die berwlische Losung von 35.4 g (100 MM) Bis-[phenyl-I-tetra- 

zolyl-51-disulfid (111) wurde mit 19.2 g (100 MM) Diphenylen-diazo- 
methan etwa 10Stdn. am Ruckfldkiibler gekocbt. Die beim Erkalten 
und Einengen der benzolischen Wsung gewonnene Ausscheidung m d e  
durch Auskochen mit Metbylalkohol, in dem der Bis- [phenyl-1-tetra- 
zolyl-51-ather des Diphenylen-dimercapto-methans in der Hitze 
leicht loslich ist, und durch Krystallisation aus Alkohol oder Eisessig rein 
erhalten. Rrystaflpulver, das bei 1620 unt. Zers. schmilzt. Der Schmelz- 
punkt einer Mischprobe mit dem' aus Phenyl-1-mercapto-5-tetrazol-silber 
und Fiuorenon-9.9-dicblorid gewonnenen Bis- [pbenyl-r-tetrazolyl-~]-atber 
des Diphenylen-dimercapto-methamlo) sinkt. Ausbeute : 41 g (79 MM). 

3.940 mg Sbst.: 8.995 mg CO,, 1.280 mg H,O. - 0.1312 g Sbst.: 25.45 ccm N (ao, 
756 mm). 

CmH18N,Sa. Ber. C 62.j2, H 3.49, N 21.62. Gef.  C 62.28, H 2.88, N 21.85. 

') Es wurde allerdings nicht auf Kohlenoxyd gepriift, aber die Spaltung in Phenyi- 
azid, Kohlensaure und Methylamin verlauft unter den angewandten Bedingungen offenbar 
nicht quantitativ. *) A. 448. 195 [19251. 

*) vergl. 0. Dirnroth. B:86, gro [1903]. 10) vergl. S. 971. 
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Nicht in Wasser, Sauren und Alkalien, kaum in Ather, mtiBig in heiBem 

Die alkohol. Liisung gibt mit alkohol. Silbernitrat-Lijsung in der Hitze einen 
Niederschlag, der beim weiteren Erwarmen nach und nach in feine Nadelchen ubergeht. 
Mit alkohol. Quecksilberchlorid-losung liefert sie dagegen auch beim E r w h e n  
keinen Niederschlag. 

Aus den methylalkohol. Ausziigen konnten noch etwa 2 g des Bis- 
[pbenyl-1-tetrazolyl-5]-athers des Diphenylen-dimercapto-methans vom 
scbmp. 15gO gewonnen werden. (Durch Obereinstimmung der Eigenschaften 
und des Schmelzpunktes auch einer Mischprobe sichergestellt.) 

Alkohol und Eisessig loslich. 

Phenyl-~-m-fluorenyl-~-thio-~-tetrazol-di~ydrid-~.~ (VII). 
5.2 g (10 MM) ~iphenylen-methylen]-4.4’-bis-[phenyl-1-thio- 

5-dihydro-4.5-tetrazol] wurden mit 15 g Zinkstaub in IOO ccm Eis- 
essig und 150 can konz. Salzsaure in der Warme bis zur fast vollstiindigen 
Auflosung des Zinkstaubs bebandelt. Die d o n  in der Hitze abgeschiedenen 
verfilzten Nadelchen wurden durch einmalige Krystallisation aus Alkohol 
rein erhalten. SJlmp. 186~. Bei weitqem Erhitzen tritt bei iiber 200° Gas- 
entwicklung ein. Ausbeute: 2.9 g (8.5 MM). 

4.590 mg Sbst.: 11.910 mg CO,, 1.700 mg H,O. - 0.1076 g Sbst.: 15.9 ccm N (22@, 
752 mm). 

C,oH,,N,S. Ber. C 70.14, H 4.12, N 16.37. Gef. C 70.77. H 4.14, N 16.48. 
Nicht in Wasser, Sauren und Alkalien, maSig in Ather und heiBem, 

weniger in kaltem Alkohol loslich. Die alkohol. Liisung gibt mit alkohol. 
Silbernitrat-Liisung keinen Niederschlag, wohl mit alkohol. Queck- 
si 1 b er c hl  or i d -Liisung nach einigem Stehen. 

Aus dem heil3en Eisessig-Salzsaure-Filtrat wurden durch Zusatz von 
Wasser 1.4 g (8 MM) Phenyl-1-mercapto-5-tetrazol gewonnen. 

Beim Verkochen von Phenyl-~-m-fluorenyl-~-tbio-~-tetrazol-dibydrid-~.~ 
in Dekalin oder Tetralin tritt keine Veranderung ein. 

Phenyl-~-ms-fluorenyl-~-oxo-~-tetrazol-dihydrid-~.~ (VIII). 
Eine Aufscblammung von 3.5 g (10 MM) Phenyl-I-m-fluorenyl- 

4-thio-5-tetrazol-dihydrid-4.5 (VII) in 50 ccm Alkohol und 20 ccm 
Perhydrol wurde etwa 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Das ungelost 
bleibende Reaktionsprodukt lid sich durch wieclerholte gebrocbene Krystalli- 
sation aus Eisessig in einen bei 1920 (bei weiterem Erhitzen tritt bei etwa 
moo Zersetzung unter Gasentwicklung ein) und einen bei etwa 300° schmehn- 
den Korper zerlegen. Ersterer stellt die erwartete Oxoverbindung dar. 

4.470 mg Sbst.: 12.070 mg CO,, 1.750 mg H,O. - 3.825 mg Sbst.: 0.584 ccm N 
(22O, 745 mm). 

C,,H,,ON,. Ber. C 73.59, H 4.33, N 17.18. Gef. C 73.65, H 4.33, N 17.32. 

Nicht in Wasser, Sauren und Alkalien, m a i g  in Ather und heaem, 
weniger in kaltem Alkohol loslich. Die alkohol. Liisung liefert weder a d  
Zusatz von alkohol. Silbernitrat-Losung noch von alkohol. Queck-  
s i 1 b e r c h 1 o r i d - Liisung einen Niederschlag. 

Der bei etwa 300° unter Rotbraunfarbung und Zersetzung schmelzende 
Anteil stellt AT-P h e n y 1 -A”- m - f 1 uo r e n y 1 - h a r  n st o f f dar, wie durch den 



Schmelzpunkt einer Miscbprobe 11) und eine Stickstoff -Bestimmung erwiesen 
wurde. 

Der angegebene Schmelzpunkt wird gefunden, wenn das Rchrchen in ein etwa 220° 
hei&s Bad getaucht und schnell weiter erhitzt wird. 

5.935 mg Sbst.: 0.476 mg N (29, 745 mm). 
C,,H,,ON,. Ber. N 9.33. Gef. N 9.9. 

Bei der Oxydation von Pheny&1-me-fluorenyl-+31.io-5-tetrazol-di- 
hydrid-4.5 (VII) mit Kaliumpermanganat in he&r alkalischer Losung wurde 
neben geringen Mengen des N-Phenyl-N'-me-fluorenyl-harnstoff s 
und Fluorenon etwas eines nach Phenylazid riechenden 6les erhalten. 

B i s - [p h e n yl- I - t e t r az o lyl- 51 - a t  h e r de s Dip h e n y le n - di mer c a p t  o - 
methans,  

Eine AufSc.bl&mmung von 15 g (50 MM) Phenyl-I-mercapto- 
5-tetrazol-silber in IOO ccm Benzol wurde nach Zusatz von 5.9 g (25 MM) 
Fluorenon-nae-dicblorid 5 Stdn. im DruckgefLB auf 1400 erhitzt. Die 
durch Einengen des rot gefarbten Filtrates gewonnene Abscheidung stellt, 
aus Alkohol umkrystallisiert, Blgttchen und Nadelchen vom Schmp. I5g0 
(unt. Zers.) dar. 

4.490 mg Sbst.: 10.320 mg CO,, 1.500 mg H,O. - 0.1414 g Sbst.: 27.6 ccm X (rgO, 
746 mm). 

C,H,,N$,. Ber. C 62.52, H 3.49, N 21.62. Gef. C 62.70, H 3.74. N a.91. 
Nicht in Wasser, Sauren und Alkalien, wenig in Ather und kaltem, 

mUig in heiI3em Alkohol loslich. Die alkohol. Wsung zeigt lnit alkobol. 
Silbernitrat-Wsung beim Erhitzen Ausscheidung feiner Nadelchen, wohl 
einer Doppelverbindung, die' sich schwer in alkohol. Ammoniak losen. Die 
alkohol. Wsung liefert auf Zusatz von alkohol. Quecksilberchlorid- 
=sung auch beim Emarmen keinen Niederschlag. 

p i p h e n y 1 e n - met h y 1 en] - 4.4'- bi s - [met h y 1 - I - t hi o - 5 - d i h y d r o - 
4.5 - t e t r az o 13 (VI) bzw. D i t  h i o - 5.5', 5.5'- [di met h y 1 - met h y 1 e n] - 

~.~'-bis-[phenyl-~-dihydro-~.~-tetrazol] (VIa). 
8 g (35 MM) Bis-[methyl-~-tetrazolyl-~]~disulfid (IV) wurden mit 

6.7 g (35 MM) Diphenylen-diazomethan in IOO ccm trocknem Benzol 
am RuckfluBkiihler etwa 6 Stdn. erhitzt, bis die dunkelrote Wsung hell 
geworden war. Der beim Erkalten ausfallende Niederschlag stellt, aus 
Alkohol umkrystallisiert, ein farbloses Krystallpulver dar, das bei 1810 
unt. Zers. schmdzt. Durcb Einengen der benzolischen Mutterlauge wurden 
weitere Mengen gewonnen. Ausbeute: 11.9 g (31 MM). 

4.830 mg Sbst.: 9.100 mg C02, 1.660 mg H,O. - 0.1368 g Sbst.: 33.6 ccm N (16O, 
764 mm). 

Cl,Hl,N8S,. Ber. C 51.74, H 3.58, N 28.42. Cef. C 51.39, H 3.84, N 28.64. 

11) Das Vergleichs-Praparat verdanken wir der Giite von Hrn. Prof. Dr. A. Kliegl in 
Tiibingen, wofiir wir auch an dieser Stelle besten Dank sagen. 
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Nicht in Wasser und Natronlauge, kaum in Ather, schwer in heiSem, 
h u m  in kaltem Alkohol loslich. 

Die he& alkohol. I&ung gibt, mit alkohol. Silbernitrat-Losung versetzt, nach 
und nach &en w a n ,  amorphen Niederschlag, der sich nicht in h e w  Alkohol, schwer 
in alkohol. Ammoniak lost. Mit alkohol. Quecksilberchlorid-Liisung entsteht 
kein Niederschlag. 

B i s - [met h y 1 - I - t e t r az 01 y 1 - 51 - a t  h e r de s D i p he n y 1 en - di me r c a p t  o - 
methans.  

CH,.N-c .s-----C---s .c- N.CH, 
I U - I I  I .  

N\,N C,H4-CeH4 N-N 
N N 

3 g (12 MM) Methyl-I-mercapto-5-tetrazol-silber wurden mit 
1.5 g (6 MM) Fluorenon-me-dichlorid12) und 50 ccm Benzol im Druck- 
gefa auf 130-15oO erhitzt. Der beim Eindunsten des benzoliscben Filtrats 
verbleibende Riickstand stellt, aus Alkohol umkrystallisiert, ein gelblich- 
braunes Krystallpulver vom a m p .  1720 dar. Ausbeute: 1.3 g (3 MM). 
Der Schmelzpunkt einer Mischprobe mit ~iphenylen-methylen]-4.4’-bis- 
[metbyl-1-tbio-5-dihy~ydro-4.5-tetrazol] (VI) vom scbmp. 181O sinkt. 

0.1113 g Sbst.: 28.0 ccm (21O, 764 mm). 

Nicht in Wasser und Alkalien, kaum in Ather, m u i g  in heil3em, wenig 
in kaltem Alkohol loslich. 

Die alkohol. L6sung gibt mit alJcoho1. Silbernitrat-L6sung nach und nach beim 
Stehen, schneller beim Erwiirmen, ehen Hebrigen Niederschlag, der in alkohol. Ammoniak 
nicht oder nur teilweise lWch ist. Die alkohol. Lijsung liefert auf Zusatz von alkohol. 
Quecksilberchlorid-L8sung auch beim Erwiirmen k&en Niederschlag. 

C,,H1,N,SI. Ber. N 28.42. Gef. N 28.65. 

P he n y 1- I - ox y - 5 - t e t r az  o 1 liefert , mit verd. For m a 1 de h y d-Usung 

4.060 mg Sbst.: 7.410 mg CO,, 1.605 mg H,O. - 0.1325 g Sbst.: 34.0 ccrn N (20°, 

gekocht, beim Erkalten ein Krystallpulver vom Schmp. 74O. 

758 =I. 
C,H,O,N,. Ber. C 49.98, H 4.20, N 29.17. Gef. C 49.79, H 4.42, N 29.13. 

Der Oxy-methylather ist leicbt in k h e r  und Alkohol loslicb. wird aber 
durch Wasser nach und nach, sofort durch Alkali, in Formaldehyd und 
Phenyl-~-oxy-~-tetraol zerlegt, so da13 feuchtes Lackmuspapier gerotet wird. 

I*) B. 48, 1798 [rg~o]. 
I*) Dieser wurde dargestellt, da vor der Erkennung der Konstitution des Phenyl- 

~-methyl-~-oxo-~-tetrazol-dihydrids-~.~ mit der Bildung desselben gerechnet wurde. 




