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HANS BEHRINGER und HANS JOACHIM FISCHER 
Tetrazole, 1111) 

Reversible Azidolyse von 3.1-Benzoxazinonen-(4) 
(, ,Acylanthranilen") 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitiit Miinchen 

(Eingegangen am 3. Februar 1961) 

Herrn Prof: Dr. E g o n  Wiberg  rum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Umsetzung von ,,Acylanthranilen" (I) mit Stickstoffwasserstoffsaure liefert 
5-substituierte 1-[o-Carboxy-aryll-tetrazole (111). Ihre Konstitution wurde am 
5-Phenyl-Derivat durch Abbau zum Tetrazolo[l.S-f]phenanthridin [VI I) und 
durch eine einfache Synthese bewiesen. Eine Nebenreaktion liefert unter Stick- 
stoff-Eliminierung 1 -Acyl-benzimidazolone (XI). - In Umkehrung ihrer Ent- 
stehungsweise spalten die 1 -[o-Carboxy-aryll-tetrazole thermisch wieder Stick- 
stoffwasserstoffsaure ab. Die dabei zurllckgebildeten 3.1-Benzoxazinone-(4) re- 
agieren bei der hohen Temperatur teilweise erneut im Sinne der erwilhnten, die 

Tetrazol-Synthese begleitenden Nebenreaktion. 

Die nucleophile Ringaufspaltung der 3.1 -Benzoxazinone-(4) (,,Acylanthranile") I 
und Azlactone I1 mit den gebriiuchlichen anionoiden Agenzien verlauft, soweit be- 
kannt, gleichartig: Hier wie dort entstehen aus diesen cyclischen 0-Acyl-imidsaure- 
estem funktionelle Derivate von N-Acyl-aminocarbonsauren (Weg a)) : 

I I1 
I 
X 

Eine andere Moglichkeit b) der Ringoffnung beobachteten wir 1) im Fall der Azlac- 
tone bei der Reaktion mit Stickstoffwasserstoffsaure oder Aluminiumazid. Sie kann 
als ,,Azidolyse" der C-2 -0-1-Bindung angesehen werden, wobei das primar gebildete 
Imid-azid (Weg b), X = N3) sich sofort zum zugehorigen Tetrazol stabilisiert. 

Auch die ,,Acylanthranile" verhalten sich, wie wir jetzt festgestellt haben, analog: 
Bei der Azidierung mit Stickstoffwasserstoffsaure oder Aluminiumazid entstehen in' 
exothermer Reaktion ganz uberwiegend 1 -[o-Carboxy-aryll-tetrazole (III). 

Der Konstitutionsbeweis lieD sich fur das Beispiel des 1 -[o-Carboxy-phenyll-5- 
phenyl-tetrazols sowohl durch schrittweisen A b b a  der Carboxylgruppe wie durch 

1) 11. MITTEIL.: H. BEHRINGER und W. GRIMME, Chem. Ber. 92, 2967 [1959]. 
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unabhangige Synthese fiihren. Versuche, durch thennische Decarboxylierung III 
(R = GH5) in 1.5-Diphenyl-tetrazol uberzufuhren, hatten dagegen ein anderes Er- 
gebnis (s. u.). 

0 
CO2H 

I R = H, Alkyl, Aryl 111 'c=N 
I 
R 

Die Carbonsaure I11 (R = GH5, kein Substituent) wurde uber Ester und Hydrazid 
in das Azid IV verwandelt, dessen Zersetzung uber das Urethan V (R = C02C2Hs) 
und seine alkalische Verseifung das Arylamin V (R = H) gab. Bei der Diazotierung 
entsteht ein sofort weiterreagierendes Diazoniumsalz VI; man isoliert neben einer 
Verbindung C26H19N11 (in welcher vielleicht die entsprechende Diazoaminokom- 
ponente vorliegt) in mehr als 50-proz. Ausbeute das Tetrazolo[ 1 5fIphenanthridin 
(VII). Die noch nicht beschriebene Verbindung haben wir auch aus 6-Chlor-phen- 
anthridin (VIII) und Stickstoffwasserstoffsaure synthetisiert : 

@Q - H@ @o t-- + H N j  - HCI &g 
' X'Cl 

gN;\ N N -ZK-, \ \\ N 
I I  
N=N 

\ /  
N=N 

VI VII VIlI 

Die Entstehung von VII kommt einer Bestatigung der Konstitution fur das Aus- 
gangstetrazol gleich und ist nur mit der 0-Stellung des 5-Phenyl-tetrazolyl-Restes zur 
Carboxylgruppe vereinbar. 

Da Versuche, das diazotierte Amin V (R = H) direkt zum 1.5-Diphenyl-tetrazol 
abzubauen, nicht zum Ziel fuhrten, wurde schlie5lich die Synthese von 111 (R = C6H5) 
unter Benutzung der von Braun-Rudolfschen Methode 2) aus Benzoesaure-o-tolyl- 
imid-chlorid (IX) durchgefuhrt. Das 1 -[o-Tolyl]-5-phenyl-tetrazol ( X )  lie5 sich mit 
KMnO4 in schwach alkalischer Llisung zu 111 (R = C&) oxydieren (Formeln s. S. 
1574). 

Gleich der Azidierung der Azlactone verlauft auch die der einfach zuganglichen 
Bemxazinone mit ausgezeichneten Ausbeuten (vgl. Tabb. 1 und 2); sie stellt ein er- 
giebiges praparatives Verfahren zur Synthese 5-substituierter 1 -10-Carboxy-aryll- 
tetrazole dar. 

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 264 119411. 
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Als Nebenprodukte beobachtet man 1-Acyl-benzimidazolone (XI), deren Bildung 
sich leicht durch eine primare 0-Acylspaltung des Benzoxazinon-Ringes durch Stick- 

IX 

stoffwasserstoffslure nach Schema a) und Abbau des N-Acyl-anthranilsauazids XI1 
nach CURTIUS erklart: 

H 

111 - 
(R = G H S .  HeC0.R kein Subshtuent) 

I 

XI1 XI C 0 . R  

XI1 (R = C6H5) haben wir deshalb nach G. HELLER)) aus 2-Phenyl-benzoxazinon 
und Hydrazinhydrat und durch nachfolgendes Diazotieren des Hydrazids herge- 
stellt4) und in siedendem Benzol thermisch Zersetzt. XI (R = -5) (identisch mit dem 
Benzoylierungsprodukt von Benzimidazolon) wird dabei, zusammen mit dem Benz- 
imidazolon, in einer Gesamtausbeute von 95 % d. Th. isoliert. 
In den Tabellen 1 und 2 ist auch das Ergebnis orientierender Versuche zur Abhangigkeit 

des Reaktionsverlaufs von der Substitution sowohl im Heterocyclus wie im isocyclischen 
Kern des Benzoxazinons enthalten. Die Beispiele der Tab. 1 zeigen, daR Substituenten in 
2-Stellung sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit mit Stickstoffwasserstoffsaure als auch das 
Verhaltnis von Haupt- und Nebenprodukt merklich beeinflussen. Das unsubstituierte Benz- 
oxazinon reagiert bei Raumtemperatur unter starker Erwarmung, wobei die Umsetzung in we- 
nigen Minuten beendet ist. Die Entstehung von Benzimidazolon bzw. seinem 1-Formylderivat 
IaDt sich dabei nicht nachweisen. Auch die 2-Methylverbindung reagiert bei Raumtemperatur 
noch lebhaft, ohne daO sich ein neutrales Nebenprodukt (XI, R = CH3 oder Benzimidazolon) 
isolieren IaRt; erst bei 110 bis 115" fuhrt die Reaktion auch zur Bildung von XI (R = CH3h 
Die Vie1 langamer reagierende 2-Phenylverbindung liefert dagegen eine kleine Menge I-Ben- 
zoyl-benzimidazolon schon bei tiefer Temperatur, die sich, in Ubereinstimmung mit dem 
erwahnten, unten bewiesenen Chemismus der Nebenreaktion, bei 110 bis 11 5" vermehrt. Diese 
Tendenz nimmt noch zu, wenn der 2-Phenylrest durch p-Methoxyphenyl ersetzt wird. Ein 
2-stindiger p-Nitrophenyl-Rest vermindert die Reaktionsfahigkeit des Benzoxazinons und 
unterdruckt die Nebenreaktion. 

Aus Tab. 2 geht hervor, daD eine Nitro-Substitution des Benzolkerns anscheinend nur in 
7-Stellung die Reaktivitit des 2-Methyl-benzoxazinons merklich vermindert. Die zugeh6rigen 
1-Acetyl-benzimidazolone bilden sich auch hier nicht. 

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1189 [1915]. 
4, G. HELLER fonnulierte XI1 als 2-Phenyl-2-azido- und sein Vorprodukt als 2-Phenyl- 

2-hydrazino-l.2-dihydro-3.I-benzoxazinon-(4) (XIII,  X = -N3 bzw. -N2H3). 
Diese an sich wenig wahrscheinlichen Forrneln sind nach den Befunden 
uber den Verlauf der Azidolyse der Benzoxazinone und den erwahnten 
Eigenschaften dea Saureazids X11, das ubrigens auch zum Amid der 

0 

N-Benzoyl-anthranilsaure katalytisch hydriert werden kann, zu streichen. 
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Eine Erklirrung dieser Substituenten-Effekte allein auf Grund ihrer elektronischen Wir- 
kungen auf die Reaktionszentren C-2 und C-4 ist nicht miiglich; vielleicht spielt auch ihr 
EinfluR auf die Basizitirt des Benzoxazinonsystems eine Rolle. 

Tab. 1. Azidolyse von 2-substituierten 3.1-Benzoxazinonen-(4) mit Stickstoffwasserstoffsiiure 
in Chloroform 

I (kein Substituent S), Reaktions- Umsatz Ausb. in % d. ThM 
R =  Dauer Temp. in %a) Tetrazol Benzimidazolon Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

4 Tage 
4 Tage 
1 Stde. 
4 Tage 
1 Stde. 
5 Stdn. 
4 Tage 
1 Stde. 
4 Tage 
1 Stde. 

Raum- 
Raum- 
110-115" 
Raum- 
110-115" 
110-115" 
Raum- 
110-115" 
Raum- 
1 IO-ll5" 

100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
38 
13 

95.5 
94 
89 
90 
81 
70 
76 
62 
97 
97 

- 
- 
3 
7.2 

16.5 
26 
23 
34 - - 

Tab. 2. Azidolyse von kernnitrierten 2-Methyl-3. I-benzoxazinonen-(4) mit Stickstoffwasser- 
stoffsirure in Chloroform 

Reaktions- Umsatz Ausb. in % d. Th.b) 
Nr. I, R = CH3, S = Dauer Temp. in %a) Tetrazol Benzimidazolon 

11 6-NO2- 4Tage Raum- 100 99 - 
12 6-NO2- 1 Stde. 110-115" 97 99 
13 7-NO2- 4Tage Raum- 97 100 - 

7-NO2- 1 Stde. 110-115" 42 99 - 14 
15 8-NO2- 4Tage Raum- 100 99.7 
16 8-NO2- 1 Stde. 110-115" 77 97 - 

- 

- 

a) Bercchntt aus dem zuriickerhaltcnen AuaganssmattriaL 
b) Bezogcn auf dcn Umsatz. 

Die Versuche Nr. 5 und 6 der Tab. 1 zeigen, daR bei 110-115" eine Ausdehnung 
der Reaktionszeit die Ausbeute an Tetrazol 111 (R = C6H5, kein Substituent) wieder 

I 
111 R 

H 

I 

5 )  Die Msglichkeit zur Rilckreaktion XI1 + I wird angenommen, da XI1 ein Acylierungs-. 
mittel ist. 
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herabsetzt, wahrend gleichzeitig die an 1 -Benzoyl-benzimidazolon ansteigt. Diese 
Beobachtung gibt zu der Vermutung AnlaD, daD das Tetrazol unter diesen Bedin- 
gungen, in Umkehr seiner Entstehungsweise, unter Bildung von I (R = c6H5) und 
Stickstoffwasserstoffsaure wieder zerfallt. Die Komponenten reagieren dann erneut 
gemal3 Schema a) (S. 1572) zum Saureazid XII, das dann irreversibel in das zugehorige 
1-Benzoyl-benzimidazolon umgewandelt wird und auf diese Weise dem in der Re- 
aktionslosung vorliegenden Gleichgewicht (1) entzogen wird (s. Schema S. 1575). 

Tatsachlich spaltet 1 -[o-Carboxy-phenyl]-5-phenyl-tetrazol, in Substanz erhitzt, ab 
160' Stickstoffwasserstoffsaure ab, welche unter den unten angegebenen Bedingungen 
zu 41 bis 49% d. Th. aus den Thermolyse-Ansatzen ausgetrieben werden kann, 
wahrend sich I (R = C6H5) zu 50% d. Th. zuriickgewinnen IaBt. Ein erheblicher Teil 
der HN3 wird durch den bei der hohen Reaktionstemperatur (220" gegen Ende des 
Versuchs) vermutlich schon raschen Zerfall des Saureazids XI1 verbraucht, wie aus 
der ca. 36-proz. Ausbeute an XI (R = QHs) folgt. Den in der HN3-Bilanz noch 
fehlenden Rest wird man dem thermischen Zerfall der Stickstoffwasserstoffsaure zu- 
schreiben diirfen. Auch in 5-proz. chloroformischer Losung bei 165 bis 170' 1aBt sich 
I11 (R = GH5) wieder in I (R = C6H5) (Ausb. 80% d. Th., bei einem Umsatz von 
86% in 2 Stdn.) zuriickspalten. Wie erwartet, geht bei der niedrigeren Reaktions- 
temperatur die Bildung des Benzimidazolons bzw. seines I-Benzoylderivats auf 12.5 % 
d. Th. zuriick. Die in der Hauptreaktion freiwerdende Stickstoffwasserstoffsaure 
haben wir dadurch nachgewiesen, daB wir das l-[o-Carboxy-phenyl]-5-phenyl- 
tetrazol in Gegenwart von 6-Nitro-2-methyl-benzoxazinon unter sonst gleichen Be- 
dingungen 3 Stdn. der Thermolyse unterworfen haben. Die aus dem eingesetzten 
Tetrazol I11 entbundene HN3 wird weitgehend von dem kernnitrierten Benzoxazinon 
verbraucht, aus dem dabei das 1-[4-Nitro-2-carboxy-phenyl]-5-methyl-tetrazol 
(97% d. Th., bezogen auf den Umsatz von 111) entsteht, welches bei 165-170" weit- 
aus stabiler ist als das Ausgangstetrazol. Davon hatten wir uns zuvor in einem ei- 
gens angestellten Versuch iiberzeugt; man erhalt es nach 3 Stdn. bei 165-170' zu 
91 % unverandert zuriick. 

Die Thermolyse substituierter Tetrazole, der man gegenwiirtig erhebliches Interesse 
entgegenbringta), verlauft bevorzugt unter Eliminierung von elementarem Stickstoff. 
Die 1.5-Diaryl-tetrazole XIV zerfallen nach P. A. S. SMITH und E.  LEON^) bei 220" in 
Diarylcarbodiimide XVI und 2-Aryl-benzimidazole XVII, wobei wahrscheinlich das 
N-Aryl-benzimid-azid XV als Zwischenstufe auftritt, das dann einer Art Curtius- 
Abbau unterliegt: 

XIV Ar xv XVI XVII 

6) Vgl. die Zusammenfassung von R. HUISGEN uber die Ringbffnung der Azole. Angew. 

7) J. Amer. chem. SOC. 80,4647 [1958]; J. VAUGHAN und P. A. S. SMITH, J. org. Chemistry 
Chem. 72, 359 [1960]. 

23, 1909 (19581. 
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Bei der Zersetzung des 5-Phenyl-tetrazols in Phenollthern oder in Methylanilin wurde von 
R. HUISGEN, J. SAUER und M. SEIDEL~) erstmals das Auftreten von Stickstoffwasserstoffsaure 
nachgewiesen. Ihre Entstehung verdankt sie einem Nebenweg der Ringaffnung, bei dem 
Benzonitril als zweites Spaltstuck auftritt, das sich dann zum Kyaphenin trimerisiert. Da- 
neben reagiert das Benzonitril auch mit dem reaktionsfahigen lntennediirprodukt des Haupt- 
weges der Pyrolyse. dem C-Phenyl-nitrilimin, zum 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol weiter. 

Es liegt auf der Hand, daI3 die hier untersuchte, unter Abspaltung von Stickstoff- 
wasserstoffsaure verlaufende Thermolyse l(bzw. 5)-aryl-substituier 5(bzw. 1)- 
[o-Carboxy-aryl]-tetrazole9) einen Sonderfall darstellt, der durch einen Nachbar- 
gruppeneffekt der o-standigen Carboxylgruppe bedingt ist. 

Um die Carboxylgruppe in die fur einen nucleophilen Angriff auf das C-Atom des 
heterocyclischen Ringes und die Ringoffnung gunstige Konstellation XVIII zu bringen, 
bedarf es der Aufhebung der Koplanaritat der beiden aromatischen Ringe. Diese 
Mesomeriestorung des Biarylsystems durch Torsion scheint durch die Bildung eines 
inneren Tetrazoliumsalzes erleichtert zu sein. Fur ein solches kommen Grenzformeln 
mit Doppelbindung zwischen Phenyl- und Tetrazolkern wegen der energetisch un- 
giinstigen Ladungsverteilung nicht in Frage. 

XVIII 
Viele unter Beteiligung von Nachbargruppen, ,,innennolekular" ablaufende Reaktionen 

haben kein zwischenmolekulares Analogon. Es war deshalb nicht Uberraschend, daB die 
thermische Zersetzung des zu I l l  (R=GHs) stellungsisomeren 1-[m- 
Carboxy-phenyl]-5-phenyl-tetrazols (XIX), wie wir orientierend feststellten, 0 N = i  
v6llig andersartig erfolgt. Bei Temperaturen knapp Uber dem Schmp. 
(224-226") fanden wir 95 % des bei einer Decarboxylierung zu erwartenden 

\ \ /  Kohlendioxyds. Ferner scheint - nach dem Stickstoffgehalt des festen 
Reaktionsprodukts geschatzt - noch ein Mol. Stickstoff verloren zu gehen. \C=N 
Stickstoffwasserstoffslure lieB sich nicht nachweisen. 

XIX C6H5 
Dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir ergebenst fUr eine Sachbeihilfe, Frau 

S. SCHOLZ und den Herren H. SCHULZ und G. WANDINGER fur die Ausfiihrung der Mikro- 
analysen. 

C O ~ H  

I 

8 )  Vgl. 1. c.61, S. 368; Dissertat. M. SEIDEL, Univ. MUnchen 1960, S. 10. 
9 )  Auch die Pyrolyse des mit 111 (R = ~ H s )  isomeren I-Phenyl-5-[o-carboxy-phenyl]- 

tetrazols verlauft unter HN3-Eliminierung, wie in einer folgenden Abhandlung gezeigt werden 
wird. 
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BESCHREIBUNG DER V E R S U C H E  10) 

A. Synthese der Tetrazole 
I-[o-Carboxy-phenyl]-5-phenyl-tetrazol (III,  R = c6H5) : In einer Druckflasche werden 

22.3 g (0.1 Mol) 2-Phenyl-3.1-benzoxazinon- (4) mit 5.2 g (0.12 Mol) Stickstoffwasserstof- 
saure in 60 ccm Chloroform iibergossen. Im Verlauf von 1 Stde. erhalt man eine klare, gelb- 
stichige Lasung, aus der nach 1 l/ztagigem Stehenlassen bei Raumtemperatur sich Kristalle 
abzuscheiden beginnen. Nach 4 Tagen wurden 21.3 g der Tetrazolcarbonsaure (Zen.-P. 150 bis 
152") abfiltriert, welche schon sehr rein war. Nach Umkristallisieren aus Amylacetat Zen.-P. 
152- 154". Im IR-Spcktrum keine Azidbande bei 4.6 mp. 

Ber. C 63.15 'H 3.79 N 21.04 Gef. C 63.01 H 3.87 N 21.13 C14H10N402 (266.3) 

Nach dem Abdampfen des Chloroforms wird der Rrickstand mit gesPtt. Natriumhydrogen- 
carbonatlasung behandelt und in einen Saure und einen Neutralteil zerlegt. Beim AnsPuern 
der hydrogencarbonatalkalischen Lasung scheidet sich noch ein Rest der Tetrazolcarbonsiiure 
ab, der nach kurzer Zeit im Kiihlschrank kristallisiert (2.7 g). Gesarntausb. 24 g. 

Das Neutralprodukt (XI, R = C&) schmilzt nach zweimaligem Urnlasen am absol. 
Athano1 bei 195 - 196". 

ClrH~oNzOz (238.2) Ber. C 70.57 H 4.24 N 11.77 Gef. C 70.37 H 4.21 N 11.61 

Jstdge. Verseifung mit waDr. konz. SalzsPure liefert Benzaesaure und als Neutralteil 89 % 
Benzimiduzolon vom Schmp. 310-312" (Misch-Schmp. und Vergleich der IR-Spektren mit 
authent. Material). Aus Methanol/Wasser (1 : 1) umkristallisierbar. 

C7H&0 (134.1) Ber. C 62.68 H 4.51 N 20.87 Gef. C 62.78 H 4.85 N 20.76 

Bei der Darstellung der anderen, in den Tabb. 1 und 2 aufgefuhrten Tetrazole wurde analog 
verfahren, insbesonders stets die Trennung in SBure- und Neutralteil durchgefahrt und jeweils 
in den IR-Spektren (KBr-PreDlinge) auf Abwesenheit der Azid-Bande bei 4.6 mp geprilft. 

I-lo-Carboxy-phenyll-tetrazol (III,  R=  H) : 7.36 g (50 mMol) 3.1-Benzoxazinon-(4) und 
2.58 g (60 mMol) HN3 in 30 ccrn Chloroform erwarmten sich innerhalb von 2-3 Min. auf 
50", wobei sich der Kolbeninhalt schlagartig in einen dicken Kristallbrei verwandelte: 8.41 g 
111 ( R = H ) .  Aus der Hydrogencarbonatlasung noch weitere 0.65 g. Nach dem Umkristalli- 
sieren aus Methanol farbl. Kristalle vom Schmp. 184-186". 

CsH6N40~ (190.2) Ber. C 50.52 H 3.18 N 29.49 Gef. C 50.34 H 3.47 N 30.18 

l-[o-Carboxy-phenyI~-5-me1hyl-tetrazol (111, R= CH3): 6.44 g (40 mMol) 2-Methyl-3.1- 
benzoxazinon- (4) wurden wie vorhzr mit 2.15 g (50 mMol) HN3 in 27 ccm Chloroform umge- 
setzt, wobei 5-10 Min. nach dem Vermischen ErwLmung auf 30' auftrat. Gesamtausb. 
7.68 g. Zen.-P. 170- 172" (Amylacetat). 

C9HsN402 (204.2) Ber. C 52.93 H 3.95 N 27.44 Gef. C 52.56 H 4.04 N 27.34 

l-[o-Carboxy-phenyl]-5-~p-methoxy-phenyl]-tetrazol (III, R= C6H4.OCH3 ( p ) )  : 2.53 g 
(10 mMol) 2-[p-Methaxy-phenyl]-3.I-benzoxazinon-(4) und 0.48 g HN3 in 14 ccm Chloroform 
lieferten nach 4tiigigem Stehenlassen 2.06 g der Tetrazolcarbonsgure; hinzu kamen noch 
0.19 g aus der Hydrogencarbonat-Fraktion. Zweimal aus Amylacetat umkristallisiert, kamen 
feine Niidelchen mit Zen.-P. 173 - 175". 

C15HlzN403 (296.3) Ber. C 60.80 H 4.09 N 18.91 Gef. C 60.70 H 4.37 N 19.16 

10) Die Schmelzpp. sind nicht korrigiert. 
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Der Neutralteil(O.66 g, Zers.-P. 106- 108"; sofortige Verfestigung, erneutes Schmelzen bei 
21 8-235") gab beim Versuch des Umkristallisierens aus absol. khanol  keine auf I-Anisoyl- 
benzimidazolon passenden Analysenwerte, sondern war stickstoffreicher. Die Vermutung, 
daD im Rohprodukt das Azid der N- Anisoyl-anthranilsaure vorlag, besatigte sich. Im IR- 
Spektrum fand sich die charakteristische Azid-Bande bei 2140/cm. Das rohe Saureazid wurde 
deshalb in siedendem Benzol zum I-Anisoyl-benzimidazolon thermolysiert (vgl. S. 1580). 

l-[o-Carboxy-phenyl]-5-[p-nitro-phenyl~-tetrazol (III,  R =  C&$'NOz(p)): 2.68 g (10 mMol) 
2-/p-Nifro-phenyl]-3.I-benzoxazinon-(4) wurden mit 0.48 g (1 1 mMol) HN3 in 10 ccm Chloro- 
form iibergossen, wobei nur teilweise LBsung eintrat. Die Aufarbeitung nach 4tagigem Stehen- 
lassen lieferte I .  12 g Tetrazol und 1.67 g Ausgangsmaterial. Umkristallisieren des Tetrazols 
aus Amylacetat filhrte zu blaBgelben, verfllzten Nadelchen vom Zen.-P. 199 - 200". 

C ~ ~ H ~ N J O ~  (311.3) Ber. C 54.02 H 2.92 N 22.51 Gef. C 54.17 H 2.95 N 22.80 

I-[6-Nitro-2-carboxy-phenyl]-5-methyl-tetrazol ( III ,  R= CH3, S=6-NO2) : 2.06 g (10 
mMol) 8-Nifro-2-methyl-3.I-benzoxazinon- (4) und 0.48 g HN3 in 6 ccm Chloroform erwtirm- 
ten sich auf etwa 50",und die anfanglich klare Lbsung verfestigte sich nach einigen Minuten 
zu einer feinkristallinen, schaumigen Masse. Die Aufarbeitung lieferte keinen Neutralteil. 
Das Tetrazol (2.48 g) wurde aus Amylacetat umkristallisiert : gelbstichige, sehr feine Kristalle, 
Zen.-P. 164-167" (ab 181 -184" unter Braunfarbung Verfestigung und ab 235" erneutes 
Schmelzen). 

GH7Ns04 (249.2) Ber. C'43.38 H 2.83 N 28.11 Gef. C 43.24 H 3.15 N 28.20 

Das hier verwandte 8-Nitro-2-methyl-3.1-benzoxazinon- (4) haben wir aus 3-Nitro-anthranil- 
saure und Aceranhydrid hergestellt. 36.4 g (0.2 Mol) Nitroanthranilsaure wurden mit 160 ccm 
frisch dest. Acetanhydrid (1.6 Mol) 1 Stde. unter RUckfluB erhitzt, darauf die gebildete 
Essigsaure iiber eine Heizmantelkolonne abdestilliert (anfangs unter Normaldruck). Nach 
einer Stde. wurde innerhalb von etwa 40 Min. die restliche Essigsaure und das ilberschiiss. 
Acetanhydrid bei stetig zunehmendem Unterdruck (Endvakuum 20 Torr, Badtemperatur 
sollte 165" nicht Uberschreiten) abdestilliert. Der Rilckstand erstarrte beim Erkalten und 
wude  aus Essigester umkristallisiert. BlaDgelbe, feine Kristalle vom Schmp. 145 -147", die 
sich nur im Vakuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd langere Zeit unzersetzt aufbewahren 
lassen. Ausb. 33 g (80% d. Th.). 

C9H6N204 (206.2) Ber. C 52.43 H 2.94 N 13.59 Gef. C 52.38 H 3.09 N 13.31 

In gleicher Weise wurden die 6-Nitro- und die 7-Nitro-Verbindung aus den entsprechenden 
Anthranilsauren hergestellt. Sie sind beide in der Literatur schon beschrieben worden. 

I-[5-Nitro-2-carboxy-phenyl]-5-mefhyl-tetrazof (III, R = CH3, S = 5-No2) : 1.03 g (5 mMol) 
7-Nitro-2-methyl-3.I-benzoxazinon- (4) und 0.25 g HN3 in 8 ccm Chloroform reagierten unter 
schwacher Erwarmung und schieden nach etwa 5 Min. einen feinkristallinen Niederschlag ab. 
Die iibliche Aufarbeitung ergab keinen neutralen Anteil. 1.21 g der Tetrazolcarbonsaure, 
aus Amylacetat in blaflgelben, kleinen Rhomben vom Zen.-P. 191 - 194" (ab 203-204" unter 
Rotf&bung Verfestigung und bei 21 2-215" erneutes Schmelzen). 

QH7Ns04 (249.2) Ber. C 43.38 H 2.83 N 28.11 Gef. C43.61 H 2.89 N 28.32 

Daneben wurden noch 0.04 g N-Acetyl-4-nitro-anthranilsawe vom Schmp. 21 3 -21 5" iso- 
liert. Diese entstanden aus nichtumgesetztem Ausgangsmaterial(O.03 g) bei der Aufarbeitung. 

C9HsNzOs (224.2) Ber. N 12.50 Gef. N 12.74 

1 -[4-Nitro-2-carboxy-phenyl]-5-methyl-tetrazol (III, R = CH3. S = 4-No2): 2.06 g 
(10 mMol) 6-Nitro-2-methyl-3.I-benzoxazinon-(4) und 0.48 g (1 1 mMol) HN3 in 10 ccm 
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Chloroform ergaben 2.48 g der Tetrazolcarbonstiure. Neutrale Produkte entstanden auch hier 
nicht. Aus Amylacetat Zen-P. 185 - 187" (beim weiteren Erhitzen nur Rotfarbung, keine 
Verfestigung). 

C9H~N504 (249.2) Ber. C43.38 H 2.83 N 28.11 Gef. C43.40 H 3.19 N 28.04 

Die Umsetzung der Benzoxazinone mit Stickstoffwasserstoffsaure bei IIO- I IJ' wurde in 
Bombenrohren vorgenommen; die Aufarbeitung auf Saure- und Neutralteil erfolgte, wie oben 
angegeben. Bei den sehr reaktionsfahigen 2-Methyl-benzoxazinonen muRte eine voneitige 
Reaktion der Komponenten wahrend des Einfiillens, Zuschmelzens und Aufheizens ver- 
hindert werden. Die ersteren wurden deshalb in dilnnwandige Ampullen eingeschmolzen und 
in die Rohre mit der HN3-Ldsung gebracht. zugeschmolzen und im t)lbad aufgeheizt. Durch 
einen Glasstempel mit Dorn wurden die Ampullen nach Erreichen der Reaktionstemperatur 
durch kraftiges Hin- und Herschiitteln zertrilmmert. B e h  t)ffnen der Rohre wurde kein 
nennenswerter Uberdruck festgestellt. 

4.46 g (20 mMol) 2-Phenyl-3.I-benzoxazinon-(4) und 0.91 g (21 mMol) HN3 Iiefert.cn, in 
34 ccm Chloroform 1 Stde. erhitzt, 4.31 g (III, R=C&), aus Amylacetat Zen.-P. 152- 154" 
und 0.785 g I-Benzoyl-benzimidazolon, aus Methyl-isopropyl-keton Schmp. 195". 

Der gleiche Ansatz ergab, 5 Stdn. erhitzt, 3.72 g und 1.24 g der beiden Produkte. 

3.22 g (20 mMol) frisch sublimiertes 2-Methyl-3.1-benzoxazinon-(4) und 1.0 g (23 mMol) 
HN3 in 12 ccm Chloroform ergaben nach 1 stdg. Erhitzen auf 110-1 15" 3.57 g III ( R  = CH3). 
aus Amylacetat Zen.-P. 170- 172" und 0.11 g I-Acetyl-benzimidazolon, aus absol. Xthanol 
unter Zusatz von Aktivkohle Schmp. 210-212". 

QHsN202 (176.2) Bet. C61.36 H4.58 N 15.90 Gef. C61.24 H4.74 N 15.73 

2.53 g (10 mMol) 2-[p-Methoxy-phenyl]-3.I-benzoxazinon-(4) und 0.86 g (20 mMol) HN3 in 
20mChloroformergabennach 1 stdg.Erhitzen auf 110--115" 1.81 g III(R=C&.OCH3(p)) 
vom Zers.-P. 173 - 175" und 0.91 g des zugehorigen 1-Anisoyl-benzimidazolons, aus Methyl- 
isopropyl-keton Schmp. 233 -235". 

C1sH12N~03 (268.3) Ber. C67.15 H4.51 N 10.48 Gef. C 67.29 H4.66 N 10.33 

2.68 g (10 mMol) 2-[p-Nitro-phenyl]-3.1-benzoxazinon-(4) und 0.48 g (I 1 mMol) HN3 
ergaben, in 15 ccrn Chloroform wieder 1 Stde. auf 110-115" erhitzt, 0.395 g 111 (R = 
C&.N02(p)) (Zen.-P. 199-200") und 2.33 g Ausgangsprodukt vom Schmp. 206-207". 

2.06 g (10 mMol) 8-Nitro-2-methyl-3.I-ben~oxazinon-(4) und 0.48 g (1 1 mMol) HN3 
ergaben, in Chloroform 1 Stde. bei 110-115" gehalten, 1.85 g 111 ( R  = CH3, S = 6-NO2) 
(Zen.-P. 164-167") und 0.51 g N-Acetyl-3-nitro-anthranilsaurevomSchmp. 173-175". die bei 
der Aufarbeitung aus dem nicht wngesetzten Ausgangsprodukt entstanden war. 

C9HsN205 (224.2) Ber. N 12.50 Gef. N 13.04 

1.03 g (5 mMol) 7-Nitro-2-methyl-3. I-benzoxazinon-(4) und 0.25 g (6mMol) HN3 ergaben. 
in 8 ccm Chloroform wie vorher behandelt, 0.52 g 111 ( R  = CH3. S = 5-No2) (Zen.-P. 
191 - 194"). 0.32 g Ausgangsprodukt, Schmp. 139- l a " ,  und 0.30 g N-Acetyl-4-nitro-anthra- 
nilsuure (entspr. 0.28 g Ausgangsmaterial), Schmp. 213-21 5'. 

1.03 g (5  mMol) 6-Nitro-2-methyl-3.1-benzoxazinon-(4) und 0.25 g (6 mMol) HN3 in 
10 ccm Chloroform ergaben 1.1 2 g III (R = CH3, S = 4-N02), Zers.-P. 185 - 187", und 
0.1 g Ausgangsprodukt, Schmp. 159 - 161". 

I-[o-Tolyll-5-phenyl-tetrazol (X) : 68.8 g Benzoesaure-o-tdylimid-chlorid (IX) 11) (0.3 Mol) 
wurden in einer Druckflasche mit 13.8 g (0.32 Mol) HN3 in 170 ccm Chloroform Ilbergossen. 
Unter Erwiirmung entstand nach kurzer Zeit eine klare Ldsung. Nach 4tiigigem Stehenlassen 
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bei Raumtemperatur wurde filtriert, das Losungsmittel abgedunstct und der Riickstand aus 
absol. khanol  umkristallisiert..Ausb. 67.2 g (95 % d. Th.), Schmp. 93.5-94.5". 

C14H12N4 (236.3) Ber. C 71.17 H 5.13 N 23.71 Gef. C 71.19 H 5.39 N 23.84 

I-[o-Carboxy-phenyll-5-phenyI-tetrarol (III, R = CaHs): 4.72 g (20 mMol) X wurden d t  
8.8 g Kaliumpermanganat in 400 m Wasser und 10 ccm 2 n NaOH versetzt, 6 Stdn. auf 
75-80" erwiirmt, nach dem Abklihlen filtriert, mit etwas konz. Salzslure angesauert und das 
nicht verbrauchte Permanganat mit schwefliger Slure reduiert. uber Nacht im Kiihlschrank 
aufbewahrt, hatte sich die Tetrazolcarbonslure kristallin abgeschieden. Zweimaliges Um- 
kristallisieren aus Amylacetat lieferte 2.08 g (39 % d. Th.) grobe rhombische Kristalle, die 
nach Zen.-P., Mischprobe und dem IR-Spektrum (KBr-PreDling) mit dem oben bereiteten 
Produkt identisch sind. 

I-[m-Tolyl]-5-phenyl-tetrazol (XIX, CH3 staft C02H): 11 5 g (0.5 Mol) Benzoesaure-m- 
tolylimid-chloridl*) wurden in einem Druckkolben mit 23.65 g (0.6 Mol) HN3 in 250 ccm 
Chloroform Ubergossen und nach 4 Tagen aufgearbeitet: 90.3 g (76%), aus absol. hhanol  
grobe SpieDe vom Schmp. 96-98'. 

C14H12N4 (236.3) Ber. C 71.17 H 5.13 N 23.71 Gef. C 70.98 H 5.03 N 23.82 

I-[m-Carboxy-phenyll-5-phenyl-tetrarol (XIX) : 41.2 g (0.2 Mol) des m-Tolyl-tetrazols 
wurden mit 88 g Ka~iumpermanganat in 3 I Wasser und 100 ccm 2 n NaOH 15 Stdn. unter 
Riihren auf 80 bis 85' erwlrmt. Nach Aufarbeitung wie oben schieden sich im Kiihlschrank 
19 g XIX ab. (Umsatz ber. aus dem zuriickgewonnenen Ausgangsmaterial(l6 g) 66%; Ausb. 
54 % d. Th.. bez. auf den Umsatz.) Aus Amylacetat wurde zweimal umkristallisiert, Schmp. 
224 -226" (zers.). 

C14H10N402 (266.3) Ber. C 63.15 H 3.79 N 21.04 Gef. C 63.11 H 4.11 N 21.31 

Tetrarolo[l.5-flphenanthridin ( VII) : 2.14 g (10 mMol) 6-ChIor-phenanthridinlz) (VIII) 
wurden in einer Druckflasche mit 0.48 g (1 1 mMol) HN3 in 8 ccm Chloroform versetzt. Unter 
schwacher Envtirmung ging das Chlorphenanthridin in L6sung; nach etwa 30 Min. begann die 
Abscheidung eines feinkristallinen Niederschlags, der nach 16 Stdn. abfiltriert und mit dem 
Verdampfungsriickstand des Filtrats vereinigt wurde. Umlbsen aus vie1 Isopropylalkohol 
ergab flaumige, verfilzte Nadelchen vom Schmp. 228-230". Ausb. 2.15 g (96% d. Th.). 

Cl3HsN4 (220.2) Ber. C 70.90 H 3.67 N 25.44 Gef. C 70.75 H 3.95 N 25.36 

B. Abbau des I-[o-Carboxy-phenyl]-5-phenyl-tetrazols 

hhylester: 53.26 g (0.2 Mol) III ( R  = Cdi,) wurden in 350 ccm absol. khan01 gelast, in 
der Kllte mit trockenem Chlorwasserstoff geslttigt und hierauf 3 Stdn. unter weiterem HCI- 
Durchleiten in gelindem Sieden gehalten. Nach dem Abdestillieren des iiberschiiss. Alkohols 
hinterblieb eine beim Erkalten glasig erstarrende Masse, die mit Natriumhydrogencarbonat- 
lbsung behandelt wurde, urn nicht veresterte SBure zu entfernen. Der Ester hinterblieb dabei 
in fester Form', ein kleiner Rest wurde der wlOr. Phase mit k h e r  entzogen. Nach Umkristalli- 
sieren am Isopropylalkohol Schmp. 82-84'. Ausb. 38.16 g (63 %). 

C16H14N402 (294.3) 

Hydrarid: 29.43 g (0.1 Mol) des Esters wurden mit 15 m absol. khanol  angeteigt, 6 8  
(0.2 Mol) wasserfreies Hydrazin hinzugefiigt und 4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach 

Ber. C 65.30 H 4.80 N 19.04 Gef. C 65.21 H 4.74 N 19.52 

11) F. JUST, Ber. dtsch. chem. Ges. 19,982 [1896]. 
12) L. OYSTER und H. ADKINS, J. Amer. chem. SOC. 43, 209 [1921]. 
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dem Entfernen des Alkohols wurde aus Isopropylalkohol/Methanol (I : 1) umkristallisiert. 
Ausb. 23.21 g (83%). Schmp. 178-180". 

C14H12NaO (280.3) Ber. N 29.99 Gef. N 29.40 

Saureazid (IV): 22.42 g (0.08 Mol) des Hydrazids wurden in 150 ccrn n HCI unter Eis- 
kuhlung und krstigem Rtihren langsam mit 8 g Natriumnitrit in 40 ccrn Wasser versetzt. Die 
Umsetzung erfolgte sofort unter Abscheidung des kristallisierten Azids. Nach dem Abfil- 
trieren und Waschen mit vie1 eiskaltem Wasser und wenig kaltem Alkohol wurde uber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Das A i d  verpufft in der Flamme, ist aber nicht schlagemp- 
findlich. Ausb. 21.21 g (91 % d. Th.) vom 2ers.-P. 94-96". 

C14H9N70 (291.3) Ber. N 33.67 Gef. N 33.36 

Im IR-Spektrum des Azids (KBr-PreBling) flnden sich, neben den Tetrazolbanden bei 690, 
740,163 und 782/cm eine Carbonylbande bei 1693 und die Azidbande bei 2168/cm. 
I-[o-Carbiithoxyamino-phenyl]-5-phenyl-tetrazol ( V, R = COzCzH5l: 20.31 g (0.07 Mol) 

IV wurden in 200 ccrn absol. Athano1 langsam zum Sieden erhitzt, so daD die Stickstoffent- 
wicklung nicht LU heftig wurde. Nach einer Stde. war die Umsetzung beendet. Das uber- 
schuss. khanol  wurde abdestilliert, der kristalline Ruckstand rnit kaltem khanol  gewaschen 
und schliellich aus nicht zuviel Athano1 umkristallisiert: 19.09g (88 %) vom Schmp. 165- 167'. 

ClaH15N502 (309.3) Ber. N 22.64 Gef. N 22.52 

l-[o-Amino-phenyl]-5-phenyl-tetrazol (V, R = H): 15.5 g (0.05 Mol) des Urethans wurden 
rnit 200 ccm 4 n KOH 10 Stdn. unter RuckfluD gekocht, noch heiD filtriert und 12 Stdn. im 
Eisschrank aufbewahrt, wobei sich ein gelbbraunes Kristallisat abschied, das rnit Wasser 
alkalifrei gewaschen wurde. Aus der Mutterlauge wurde nach dem Ansauern das nicht um- 
gesetzte Urethan mit k h e r  entfernt und nach dem Alkalisieren noch eine kleine Menge des 
Amins isoliert. Umkristallisieren aus Isopropylalkohol ergab feine, vefilzte Nadelchen vom 
Schmp. 175-176". Ausb. 6.4 g (54% d. Th.). 

Ber. C 65.80 H 4.68 N 29.52 Gef. C 65.91 H 5.14 N 29.33 

Tetrazolo[l.5-f]phenanthridin ( VII)  : 2.37 g (10 mMol) des Aminotetrazols wurden unter 
Erwarmen in 70 ccrn bithanol gelost und unter EiskUhlung rnit 3 ccrn konz. Salzsaure versetzt. 
Ohne Riicksicht auf eine geringfligige Abscheidung wurden im Verlauf von 30 Min. unter 
kraftigem Riihren 1.5 ccm (1 1 mMol) 90-proZ. Isoamylnirrit tropfenweise hinzugegeben. Der 
sich abscheidende, feinkristalline gelbstichige Niederschlag (Ig) wurde aus Isopropylalkohol 
umkristallisiert, Zen-P. 218-219". Der Analyse nach handelt es sich wahrscheinlich um das 
I.3-Bis-[2-(5-phenyltetrazolyI-(1))-pheny11-triazen-~1). 

C26H19Nll (485.5) Ber. C 64.32 H 3.95 N 31.76 Gef. C 64.34 H 4.04 N 32.03 

ClsH11Ns (237.3) 

Aus dem Filtrat wurden nach dem Einengen 1.2 g (54% d. Th.) farblose, verfilzte Nadeln 
isoliert, die durch Umkristallisieren aus Isopropylalkohol oder durch Sublimation i. Hochvak. 
bei 170" Badtemperatur leicht analysenrein erhalten werden konnten. Schmp. 228 -230'. 
Nach dem Misch-Schmp. und den IR-Spektren identisch rnit VII (S. 1581). 

C .  Thermolyse- Versuche 
Zersetzung von I-[o-Carboxy-phenyl]-5-phenyl-tetrazol ( I I I ,  R = c6H5) ohne Losungs- 

mitrel: 2.66 g (0.01 Mol) der Tetrazolcarbonsaure wurden im CO2-freien Stickstoffstrom 
langsam zum Schmelzen gebracht, wobei die bei der Thermolyse freiwerdende Stickstoff- 
wasserstoffsaure in einer Vorlage nach FRESENIUS, beschickt rnit 100 ccm n/lo NaOH, auf- 
gefangen wurde. Ein Vorversuch mit Barytlbsung in der Vorlage hatte ergeben, daD bei der 
Pyrolyse kein Kohlendioxyd entwickelt wird. 



1961 Tetrazole (111.) 1583 

Die Temperatur des Bades wurde im Abstand von 30 Min. jeweils urn 10" erhaht (von 160 
auf 220"). Nach 3 Stdn. wurde unterbrochen und aufgearbeitet. Die Rucktitration rnit n/lo HCl 
ergab einen Verbrauch von 50.5 ccm n/lo NaOH = 49.5 % d. Th. HN3. Der gelbbraune, 
kristalline Ruckstand im Zersetzungskolben enthielt kein 111, R = GHs. mehr und wurde 
mehrmals rnit h e r  digeriert. Der Btherlbsliche Anteil war einheitlich und bestand aus 1.19 g 
I (R = C&) (53 %) vom Rohschmp. 100- 120", aus Essigester Schmp. und Misch-Schmp. 
119-121". Der atherunlbsliche Anteil lieferte beim Urnlosen aus absol. khan01 0.6 g 
XI  ( R  = C&) (25%), aus absol. bithanol Schmp. und Misch-Schmp. 193-195". Aus der 
Mutterlauge nach Eindampfen und erneutem Umkristallisieren des Riickstands aus Methanol/ 
Wasser (I : 1) wurden noch 0.15 g XI (R = H) (1 1 %) vom Schmp. 306-309' isoliert. (Um- 
gerechnet auf XI (R = C&) sind das msammen 36 % d. Th.) 

Bei drei anderen, sonst in gleicher Weise ausgeflihrten Versuchen, wurde nur die Reaktions- 
zeit variiert und die freigesetzte HN3 bestimmt: Nach 35 Min. wurden 31 %, nach 120 Min. 
40%, nach 180 Min. 47% d. Th. erhalten. 

Thermische Spaltung des I-[o-Carboxy-phenyl]-5-phenyl-tetrazols (III,  R = c6H5) in 
Chloroform bei 165-170": 2.66 g (0.01 Mol) wurden rnit 60 ccrn Chloroform im Bombenrohr 
2 Stdn. auf 165-170" erhitzt. Das Rohr stand nach dem Erkalten unter milRigem Gasdruck. 
Die fast klare, gelbliche Reaktionslbsung wurde nach dem Eindunsten zur Trockne mit 
NatriumhydrogencarbonatlBsung behandelt. Aus der Hydrogencarbonatlasung schieden sich 
nach dem AnsPuern und mehrstdg. Belassen im KUhlschrank 370 mg nichtumgesetzte Tetra- 
zolylcarbonsaure ab (Rohschmp. 135- 1529, aus Amylacetat Schmp. und Misch-Schmp. 

Der neutrale Anteil wurde durch mehrmaliges Digerieren rnit k h e r  in 2 Fraktionen zerlegt. 
Der atherunlbsl. Ruckstand (240 mg vom Rohschmp. 170-290") lieferte, aus absol. Alkohol 
umkristallisiert, 40 mg XI (R = CsH5) (4% d. Th.), Schmp. 193-195". Aus der Mutterlauge 
konnten noch 175 mg XI (R = H) (8.5% d. Th.), Schmp. 309-311", isoliert werden. Der 
atherlalsliche Anteil lieferte 1.52 g I (R = QH5) (Rohschmp. 95- 120") (80%), aus Essigester 
Schmp. und Misch-Schmp. 119- 121". (Die angegebenen Ausbeuten an Thermolyseprodukten 
beziehen sich auf 2.29 g umgesetzte Tetrazolylcarbonsaure.) 

Umsetzung von I-[o-Carboxy-phenyl]-S-phenyl-te~rarol mit 6-Nitro-2-methyl-3.1-benzox- 
azinon-(4) in Chloroform bei 165-170": Eine feingepulv. Mischung von 2.66 g (0.01 Mol) 
reinem III (R = c6H5) und 2.06 g (0.01 Mol) der frisch subl. 6-Nitroverbindung wurden 
nach Zugabe von 60 ccm Chloroform im Bombenrohr 3 Stdn. auf 165-170" erhitzt. Nach 
dem Abkuhlen lag bis auf eine geringfiigige kristalline Abscheidung eine klare, gelbe Lbsung 
vor. Nach dem Abdunsten des Lbsungsmittels wurde der kristalline Ruckstand rnit Natrium- 
hydrogencarbonatlbsung in einen neutralen und sauren Anteil zerlegt. 

Beim mehnnaligen Digerieren rnit k h e r  hinterblieben 0.09 g XI (R = c&) (5.3 %), aus 
absol. Athano1 Schmp. und Misch-Schmp. I93 - 195". Beim Abdunsten der tither. Losung 
wurden 1.34 g I (R = c&) (84% d. Th.), aus Essigester Schmp. und Misch-Schmp. 121". 
isoliert. 
Aus der Hydrogencarbonatlbsung wurde beim Ansauern ein Tetrazolgemisch ausgefallt 

(2.25 g, Rohschmp. 135 - 185'). Durch bfteres Digerieren rnit insgesamt 150 ccm Ather 
konnte das nichtumgesetzte Ausgangstetrazol in Lbsung gebracht werden: 0.76 g vom Zen.-P. 
151 -153". Der atherunlbsliche Ruckstand (1.4 g, Rohschmp. 160-195" (Zers.)) w d e  zwei 
Min. rnit Wasser ausgekocht, abfiltriert und nach dem Trocknen aus Amylacetat umkristalli- 
siert. Es konnten so 1.05 g I-[4-Nitro-2-carboxy-phenylJ-S-methyl-tetrazol (III, R = CH3, 
S = 4-NO2) (98 % d. Th.) vom Zers.-P. 184- 186" isoliert werden. Aus dem waRr. Filtrat 
wurden 0.1 8 g 5-Nitro-acetanthranilsiiure vom Schmp. 217-219' gewonnen. Aus dem gelben 
sabsauren Filtrat der Tetrazol-FBllung konnten dann durch Ausschiitteln rnit Ather noch 

152- 154". 



1584 BEHRINGER und FISCHER Jahrg. 94 

0.89 g 5-Nitro-anthranilsaure vom Schmp. 270-275" herausgeholt werden. Die Ausbeuten 
beziehen sich auf 1.90 g umgesetztes Ausgangstetrazol bzw. auf 0.89 g umgesetztes 6-Nitro- 
2-methyl-benzoxazinon. 

Thermische Stabilitat von I-[4-Nitro-2-carboxy-phenyl]-5-methyl-tetrazol (III, R = CH3. 
S = 4-NO2) in Chloroformlosung bei 165-170": 1.25 g (0.005 Mol) Carbonsaure wurden in 
30 ccm Chloroform im Bombenrohr 3 Stdn. auf 165-170" erhitzt. Der feinkristalline, gelb- 
liche Niederschlag (0.69 g) wurde als Ausgangsmaterial, Zen.-P. 183 - 186", identiikiert, 
ebenso wie 0.45 g aus der Chloroformlosung (zus. 91 %). Daneben isolierte man noch 50 mg 
5-Nitro-acetanrhranilsaure (Schmp. 208 -21 I", Rohprodukt) und 40 mg 5-Nitro-anrhrunil- 
saure (Schmp. 255-270". Rohprodukt). 

Abbau von N-B~nzoyl-anthranilsaureaz~ (XU,  R = c6H5) nach Curtius: 5.32 g (0.02 Mol) 
des nach 1. c.3) dargestellten Saureazids wurden in Benzol langsam erwitrmt; bei 70-80" Bad- 
temp. trat lebhafte Gasentwicklung ein. AnschlieDend wurde noch 2 Stdn. unter RiickfluB 
erhitzt, wobei eine klare Losung erhalten wurde. Nach Erkalten wurde der voluminose, 
kristalline Niederschlag (3.70 g, Rohschmp. 188-270") fraktioniert aus absol. khan01 
kristallisiert : 2.26 g 1 -Benzoyl-benzimidazolon (48 %) vom Schmp. und Misch-Schmp. 
194-196" sowie 1.26 g Benzimidazolon (4773, Schmp. und Misch-Schmp. 309-312". 

2.66 g (0.01 Mol) des Saureazids wurden in einer Druckflasche rnit 0.48 g (0.01 Mol) HN3 
in 12 ccm Chloroform Obergossen und 4 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Bei der 
Aufarbeitung der bald klar gewordenen Losung wurde das Saureazid fast quantitativ zuriick- 
erhalten. 

Katalyt. Hydrierung von N-Benzoyl-anthranilsuureazid (XII, R = c6H5) : 2.66 g (0.01 Mol) 
des Saureazids in 30 ccrn wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden rnit Raney-Nickel als Kataly- 
sator hydriert. Wasserstoffaufnahme etwa 215 ccrn in 16 Stdn. 2.29 g (95% d. Th.) Roh- 
produkt (Schmp. 200-218"). dreimaliges Umkristallisieren aus bithanollwasser (1 : I),  
lieferte verfilzte Nadeln vom Schmp. 216-219" (Schrumpfen ab 212"). 

C14H12N202 (240.3) Ber. C 69.99 H 5.04 N 11.66 Gef. C 69.88 H 5.44 N 11.44 

Thermische Zersetzung von I-[m-Carboxy-phenyl]-5-phenyl-terrazol (XIX)  : 2.66 g (0.01 Mol) 
XIX wurden im trockenen, kohlensaurefreien Stickstoffstrom langsam zum Schmelzen gebracht 
und die gasfarmigen Zersetzungsprodukte in 2 Vorlagen A und B Ubergetrieben. A, ein Auf- 
fanggefal3 nach FRESEMUS, wurde rnit 1.47 g (0.01 Mol) frisch dest. 3.1-Benzoxazinon-(4). 
gelost in 80 ccrn trockenem Chloroform, beschickt. B bestand aus einer Doppelgaswasch- 
flasche,Edie rnit 75 ccm titrierter Bariumhydroxydlosung gefilllt war. Die Temperatur des 
Bades betrug 230-235", die Reaktionszeit 3 Stdn. Schon nach 10 Min. begann die BaCO3- 
Abscheidung in der Vorlage B. In Awurde nur eine geringe Abscheidung eines feinkristallinen 
Niederschlags beobachtet. 

Nach 21/2 Stdn. verfestigte sich die klare, lebhaft gasende Schmelze zu einem blal3gelben 
kristallinen Kuchen. Bei der Aufarbeitung wurden aus der Vorlage A 120 mg einer Substanz 
isoliert, deren Schmp. bei 110- 112" lag, welche aber auf Grund des Stickstoffgehalts (8.93 %) 
kein Tetrazol sein konnte. Die Chloroformlosung enthielt 1.52 g eines gelben, kristallinen 
Stoffes (Rohschmp. 140- 1709, der in Natriumhydrogencarbonat vollig Ioslich war. Saure 
schied daraus Formanthranilsuure ab, nach dem Umkristallisieren aus Essigester 1.07 g (65 % 
der eingesetzten Menge), Schmp. 165- 167". - Die RUcktitration der Bartylosung ergab 
einen Verbrauch von 95 ccm n/lo Ba(OH)2-LBsung, entsprechend 95 % d. Th. an C02. - Der 
kristalline Ruckstand im Thermolyse-Kolben (1.85 g, Rohschmp. etwa 270-370") lieD sich 
aus keinem giingigen LBsungsmittel umkristallisieren. Viermaliges Auskochen rnit Tetra- 
hydrofuran lieferte ein fast farbloses, kristallines Produkt vom Zen.-P. 370-375' mit einem 
Stickstoff-Gehalt von 13.9 %. 




