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HANS BEHRINGER und HANS JOACHIM FISCHER 

Tetrazole, V 1) 

Synthese und Thermolyse des 1.1'-Bis-[5-phenyEtetrazls] 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universiut Milnchen 

(Eingegangen am 16. April 1962) 

Die Synthese des 1.1 '-Bis-[5-phenyl-tetrazols] (XUI), ausgehend von Dibenz- 
hydrazid-dichlorid (III), wird beschrieben und der Chemismus seiner thermi- 
schen Zersetzung untersucht. Auf IR-spektroskopischem und praparativem Weg 
lieR sich zeigen, daR dabei ein Tetrazolring ge6ffnet wird; das intermediare 
Imidazid (XlV) erleidet einen Curtius-Abbau zum Carbodiimid X, welches der 

Polymerisation anheimfallt. 

Eine Anzahl von Beobachtungen spricht dafiir, daD der Energieunterschied zwischen 
dem Bindungssystem des Imidazids I und des ringtautomeren aromatischen Tetra- 
zols II durch geeignete Substituenten so stark vermindert werden kann, daD es zu 
Tautomerie-Gleichgewichten beider Verbindungstypen kommt 2). Als Voraussetzung 

-C=N- -C-N- 

fur den RingschluD ist eine Einwinkelung der linearen Azidgruppe erforderlich. Eine 
solche scheint nach Berechnungen von J. D. ROBERTS 3) mit Hilfe der LCAO-Methode 
keines g r o k n  Energieaufwandes zu bediirfen. 

Ein direkter qualitativer Nachweis solcher Gleichgewichte 1 t I I  gelang kilrzlich 
J. H. BOYER und E. J.  MILLER^) fur Losungen von 1.5-Tetrazo1o-benzothiazol-(1.3) 
und 8-Nitro-pyridotetraml. 

Im Zusammenhang mit dieser ,,Ring-Ketten"-Tautomerie 1411 interessierten wir 
uns fiir das 1.1'-Bis-[tetrazolyll-System. Einer g r o k n  Anzahl von 5.5'-verkniipften 
Bis-tetrazolen steht nur ein einziger Syntheseversuch eines N.N'-Bis-tetrazols gegeniiber. 
R. STOLL~ und A. NETzS) erhielteii bei der Umsetzung von Dibenzhydrazid-dichlorid 

1) IV. Mitteil.: H. BEHRINGER und H. J. FISCHER, Chem. Ber. 94, 2562 [1961]. 
2 )  Vgl. die ubersicht von R. HUISOEN, Angew. Chem. 72, 359 [1960]. Abscbnitt C; ferner 

3) Chem. Ber. 94, 273 [1961]. 
4) J. h e r .  chem. SOC. 81, 4671 [1959]. 
5) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1297 [1922]. 

K. A. JENSEN und C. PEDERSEN, Acta chem. scand. 15, 991 [1961]. 
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(LII) mit Natriumazid in Methanol das entsprechende Diazid 0, das aber keinerlei 
Neigung zeigte, in das tautomere Bistetrazol (XIII) iibemgehen. 

Bei der Azidierung des I11 formal vergleichbaren Dichlorphthalazins V konnten R. S T O L L ~  
und H. STORCH~) lediglich einen Tetrazolring zum 6-Azido-tetrazolo[5. I-a]-phthalazin (VI) 
ankondensieren. Die zweite Azidgruppe zeigt keine Tendenz, einen weiteren Tetrazolring zu 
schliel3en. 

N-N 

V @\ ., NaNI/GHSOH VI 
\ / N  

CI N3 

Bislang scheint noch kein 5 -  oder 6-gliedriger Heterocyclus rnit l w e i  anellierten Tetrazol- 
ringen bekannt zu sein’). 

SYNTHESE DES l.l’-BIS-[5-PHENYL-TETRAZOLS] 

Wie R. STOLLB gingen auch wir vom Dibenzhydrazid-dichlorid (III) aus, dessen 
Azidierung wir zuerst mit Aluminiumazid in Tetrahydrofuran versuchten. Jedoch 
unterblieb jegliche Reaktion. Mit Stickstoffwasserstoffsaure in Chloroform bei Raum- 
temperatur erhalt man dagegen in 85-proz. Ausbeute das noch nicht beschriebene 
N-[S-Phenyl-tetrazolyl-( l)]-benzimidchlorid (VII), dessen Konstitution aus der alkali- 
schen Verseifung rnit 5n KOH zu Benzoesiiure und 5-Phenyl-tetrazol folgt. Hierbei 
laBt sich als Zwischenprodukt das I-Benzoylamino-5-phenyl-tetrazol (VIII) isolieren, 
welches mit Nitrosylchlorid unter Stickstoffentwicklung ebenfalls in Benzoesaure und 
5-Phenyl-tetrazol gespalten wird. 

Eine weitergehende Azidierung von VII mit Stickstoffwasserstoffsaure gliickte auch 
bei 11 5” nicht. Mit einem Mol. Aluminiumazid in siedendem Tetrahydrofuran be- 
handelt, lief3 sich in III m a r  Chlorid gegen Azid austauschen; die Reaktion ging aber 
noch weiter. Wir isolierten in 80-proz. Ausbeute das bereits von STOLL~ und NETZS’ 

aus I11 durch 2Ostdg. Kochen rnit Natriumazid in Alkohol erhaltene 1-[(l-Phenyl- 
tetrazolyl-(5))-amino]-5-phenyl-tetraml (XI), das im IR-Spektrum keine Azidbande 
bei 2150/cm aufweist. Seine Bildung ist nach S T O L L ~ ~ )  leicht erklarlich: Das inter- 
mediare Tetrazolyl-imidazid IX geht unter Stickstoffabspaltung in das Carbodiimid X 
iiber, das nun im wasserfreien Reaktionsmilieu erneut azidiert wird. 

6) 3. prakt. Chem. (2) 135, 128 [1932]. 
7 )  Vgl. C. BENSON, L. W. HARTZEL und E. A. OTTEN, I. Amer. chem. SOC. 76, 1858 [1954]; 

G. A. REYNOLDS, J. A. VAN ALLEN und J. F. TINKER, J. org. Chemistry 24, 1205 [1959]. 
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M(N3)l VII - 

Die Angliederung eines zweiten Tetrazolringes an VII gelang schlieBlich schrittweise. 
Aus W wurde mit wasserfreiem Hydrazinhydrat in atherischer Losung das zugehorige 
Hydrazid-imid XI1 hergestellt. In waBrig-salzsaurer Losung bei 0-2" lieB es sich glatt 
diazotieren und lieferte nahezu quantitativ eine zum SToLLhchen Dibenzhydrazid- 
diazid IV isomere Verbindung, bei der es sich um das gesuchte Bistehazol XI11 handelt, 

-c-CrjH~ HNO? CaH5-C----N-N-C- C ~ H S  
+ II I I II 

-Hz0 N N N  N 
- I II 

N N  
AN/ \NY \N/ 

VII :-+ 

HzN 
XI1 XI11 

I.l'-Bis-[5-phenyl-tetrazol] (XIII) kristallisiert aus wasserfreiem Essigester in farb- 
losen, derben Saulchen vom Zers.-P. 120- 121", wahrend das SroLLdsche Bisazid IV in gelben 
Nadeln, Zers.-P. 136- 138", erhalten wird*). Letzteres laDt sich ohne erkennbare Zersetzung 
aus trockenen LBsungsmitteln umkristallisieren, das Bistetrazol XllI ist dagegen empfind- 
licher und kann nicht ohne grBDere Verluste zuruckgewonnen werden. Sein Zers.-P. verandert 
sich bei langerem Lagern an der Luft nicht. In der Flamme explodieren beide Verbindungen. 
Im IR-Spektrum von XI11 fehlen die Azidbanden, dafiir finden sich die fiir viele 

1.5-disubstituierte Tetrazole typischen Banden bei 714 und 729/cm **). Im Gegensatz 
dam weist das Bisazid IV keine Absorption in diesem Bereich auf, zeigt aber bei 
2080--2190/cm eine sehr starke, vierfach aufgespaltene asymmetrische und bei 
1305/cm eine gleichfalls sehr kraftige symmetrische Azidbande4.8.9). Auch die W- 
Spektren stiitzen die Konstitution der beiden Isomeren. Das STOLLhche Bisazid IV 
zeigt die Azidbande bei 273 mp (c = 12450) neben einem langwelligen Maximum bei 
361 rnp (c = 10970). Beide Banden fehlen emartungsgema im Spektrum des Bis- 
tetrazols XIII, das nur bei 250 mp (E = 22320) absorbiert. Nach diesen Befunden 
ist auch die dritte Strukturmoglichkeit fiir XIII bzw. IV, die eines Tetrazolyl-benz- 
irnidazids IX auszuschliel3en. 

*) STOLLB sagt n i c k  Uber die Farbe von IV aus. 
**) Bei etwa 30 in dieser, der 111. und IV. Mitteil. beschriebenen 1.5-dkubstituierten Tetra- 

zolen konnten wir im Fingerprintgebiet von 710--770/cm, welches auch von anderen Autoren 
zur Kennzeichnung von Tetrazolen herangezogen worden ist4.8. lo), zwei bnv. drei scharfe 
Banden mittlerer bis starker Intensitat beobachten (vgl. Tab. 4, S. 72, Dissertat. H. J. FISCHER, 
Univ. Munchen 1962). Den von E. LIEBER et al. 8.10) zur Charakterisierung seiner Tetrazole 
angegebenen Bandenbereich von 970- 1085/cm (drei Banden) beriicksichtigten wir nicht, da 
sowohl XI11 als auch 1V in diesem Gebiet absorbieren. 

8) E. LIEBER, D. R. LEVERING und L. J. PATTERSON, Analytic. Chem. 23, 1594 119511. 
9 )  Yu. N. SHEINKER und YA. K. SYRKM, Jzvest. Akad. Nauk. S.S. S. R. Ser. Fiz. 14, 478 

[1950]; C. A. 45, 3246f [1951]. 
10) E. LIEBER und T. ENKOJI. J. org. Chemistry 26,4472 [1961]. 
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Auch die Ergebnisse der katalytischen Hydrierung der beiden Isomeren IV und XIII 
stiitzen die spektroskopischen Beobachtungen. In trocknem Tetrahydrofuran mit 
Platinoxyd erhalt man aus XIII eine Verbindung c14H12N6, bei der es sich nach dem 
IR-Spektrurn (Tetwlbanden bei 732 und 759/cm, v N H  bei 3360/cm) um das 
N-[5-Phenyl-tetrazolyl-(l)]-benzamidin OCIV) handelt. Es lieS sich auch aus VII uber 
das zugehorige Amidoxim durch katalytische Hydrierung darstellen. 

Wfirend also beim Bistetrazol offensichtlich nur sin Tetrazolring unter Verlust von 
2 N-Atomen hydrierend abgebaut wurde, erleidet das Bisazid IV, wie von Stiureaziden 
bekannt, unter Eliminierung von 4 N-Atomen Reduktion zum ,,Dibenzenyl-hydr- 
azidin" (XV)11), das wir in bekannter Weisell) noch in das 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol 
(XVI) iibergefiihrt haben. 

XN 

~ ~ 1 ~ 1 0 ~  C~HS-C=N-N=C-C~HS 1) HCI N-N 
II II __ 

\N/C-c6H5 
2 ) H ? . .  CaH5-C 

N -+ I I 
(loo0) HZN NHz 

xv XV1 H 

Neben dem erw[ihnten IR-Befund ergHnzt der Verlauf der katalytischen Hydrierung beim 
Bisazid (IV+XV+XVI) die von Srouk fur die Konstitution von IV beigebrachten Argu- 
mente: Er stellte lediglich fest, d a D  bei l0stdg. Zersetzung des Bisazids in siedendem Benzol 
mehr als 1 Mol. Stickstoff entwickelt wird, wahrend beim Versuch, die beiden Azidgruppen 
mit Methylat als N3e abzuspalten, nur 1 Mol. HN3 gefunden wurde. Anscheinend isomerisiert 
sich eine Imidazidguppe, denn es wurde bei der Aufarbeitung 1-Amino-5-phenyl-tetrazol 
gefunden. 

THERMOLYSE-VERSUCHE 

Unsere Vermutung, daD das Bisazid IV stabiler ist als das Bistetrazol XIII, lieD sich 
IR-spektroskopisch und auf praparativem Wege beweisen. 
Es erschien dabei von vornherein nicht ausgeschlossen, daB in Liisung bei erhohter 

Temperatur die beiden Isomeren IV und XI11 im Gleichgewicht mit dem noch mog- 
lichen dritten Tautomeren, dern Tetrazolazid IX, stehen: 

C ~ H S - C N ~ - N ~ C - C ~ H ~  + C ~ H S - ~ ~ - N - C - C ~ H S  + C~HJ-C=N-N=C-C~H~ 
I 

N3 IV 
I I 

XI11 IX N3 N3 

Am Auftreten oder Verschwinden der sehr charakteristischen Azidbanden bei 
212O--216O/crn4.*) bzw. der Tetrazol-Ringfrequenzen im Fingerprintgebiet von 710 
bis 770/crn sollte sich eine intermediare Bildung des Tetrazolazids IX aus Xu1 bzw. 
I V  erkennen lassen. 

Aquimolare Losungen des Bistetrazols XIII und des Bisazids IV wurden in Chloro- 
form (nu Beobachtung der Azidbanden) und in Schwefellcohlenstoff (mr Beobach- 

11) A. DARAPSKY, J. prakt. Chem. (2) 97, 194 [1918]. 

Chemiaehe Berichto Jahrg. 95 164 



2550 BEHRINGER und FISCHER Jahrg. 95 

tung der Tetrazolbanden) im geschlossenen Rohr erhitzt, abgekiihlt und im fraglichen 
IR-Bereich analysiert flab .). 

Vergleich der IR-Absorptionsspektren aquimolarer Losungen von 1 . 1  '-Bis-[5-phenyl-tetrazol] 
(XIII) und Bis-[a-azido-bemyliden]-hydrazin (IV) in Chloroform und Schwefelkohlenstoff 

~~~ 

IR-Banden (cm-1) IR-Banden (cm-1) 

II I 1  I1 1 I 
N N N  N N3 N3 

C~HS-C-N-N-C-C~HS C~HS-C=.N-N=C-C~H~ 
Erhitzungsdauer 

\N/, \N/ 
a b C a b C 

- 2100-2235 (s) - 

2) 30 Min. bei 50" 716, 751 2137 2260 - 2100-2235 (s) - 

1) 30 Min. bei 710, 725 - - 
Raumtemperatur 6) (s) (sym) 1310 

(m) (m) 6)  W w )  (sym) 1310 

(m) (m) 6) (schw) (sym) 1310 

nach 6 tagigem (m) (m) (m) (sqm) 1310 
Stehenlassen analysiert 

2100-2235 (s) - 3) 30 Min. bei 70" 718, 752 2136 2260 - 

4) 30 Min. bei 70" 718, 752 - 2265 - 

5) 21/2 Stdn. bei 70" 718, 752 - 2268 - 

6) Rilckstand von 724, 753 - - - 

2100-2235 (s) - 

2100-2235 (s) - 
(m) 6)  (m) (sym) 1300 

Versuch 4) und 5) (4 (4 (sym) 1305 
2080-2185 (s) - 

a = Tetrazolbanden, b = Azidbaadcn, c = vermutete Carbodimidbanden. 6 = stark, m = mittel, 
schw - schwach. 

Die Versuche 1-4 zeigen, daI3 IV unter den vorgegebenen Bedingungen keinerlei 
Umwandlung erfiihrt, warend XI11 bereits nach 1/2stdg. EIwiirmen auf 50" eine 
starke Azidbande aufweist, deren Extinktionswert im Versuch bei 70" sich verdoppelt. 
Die Vemuche 4 und 5 lassen erkennen, daS die Azidbande nur voriibergehend auftritt. 

Neben den neu auftauchenden Azidbanden bei 2136/cm erscheint im Spektrum des sich 
umwandelnden Bistetrazols nach kurzzeitigem Erwarmen voriibergehencf noch eine weitere 
Bande schwacher bis mittlerer Intensitat bei 2260-2270/m, bei der es sich in ubereinstim- 
mung mit den priiparativen Befunden moglicherweise um eine Carbodiimid-Bande handelt *). 
In Versuch 6 haben wir uns davon iiberzeugt, daB in den Rucksttinden der Thermo- 

lyseversuche mit XIII a u k  der Tetrazolabsorption keine der in der Tabelle ange- 
gebenen Banden auftreten. 

Wir sehen in dem intermediaren Auftreten eines Azids ein wichtiges Argument 
fiir den Verlauf der Thermolyse des Bistetrazols XIII; das primiir gebildete N-[5- 
Phenyl-tetrazolyl-( l)]-benzimid-azid IX, fallt, wie oben schon formuliert, dem Cur- 
tius-Abbau anheim und liefert das Carbodiimid X, das rasch polyrnerisiert 12.14). 

*) Nach H. G. KHORANA'2*13) wie auch G. D. MEAKINS und R. J. Mossls) absorbieren 
einfache, disubstituierte Carbodiimide bei 2100 bis 2145/cm. Die von uns beobachtete Ban- 
denverschiebung urn 120/cm kiinnte vielleicht durch den elektronenanziehenden Tetrazolyl- 
rest des Carbodiimids X bewirkt worden sein. 

12) Chem. Reviews 53. 145 [1953]. 
13) Canad. J. Chem. 32, 261 [1954]. 
14) E. SCHMIDT und W. STRIEWSKY, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1285 [1941]; E. SCHMIDT, 

W. STRIEWSKY, H. v. MARTIUS und F. HITZLER, Liebigs Ann. Chem. 568, 192 [1950]; E. 
SCHMIDT, F. HITZLER und E. LAHDE, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1933 [1938]. 

15) J. chem SOC. [London] 1957, 993. 



1962 Tetrazole (V.) 2551 

Unsere praparativen Beobachtungen sichem diesen Chemismus. Beim 21/2 stdg. 
Erhitzen von XIII in trocknem Benzol oder siedendem Toluol wurde 1.0 Molaquiv. 
Stickstoff entbunden, entsprechend dem Ubergang IX+X. Unter gleichen Bedin- 
gungen laDt sich dagegen das Bisazid N zu 88 % zuriickisolieren. 

Urn die Carbodiimid-Stufe abzufangen, bedienten wir uns der schon von STDLLB 
benutzten Reaktion mit Athanol. In siedender chlorofonnischer Losung in Gegenwart 
von Athano1 entstand aus XIII in 97-proz. Ausbeute der Isoharnstoff XVII. Das 
Bisazid reagierte unter den gleichen Bedingungen nicht mit khanol. 

STOLLB und Narzs) hatten IV nur durch 16stdg. Erhitzen mit Methanol auf 100" in das XVII 
entsprechende 0-Methyl-isohamstoffdenvat iiberfiihren k6nnen. Ein analoger Versuch in 
siedendem bithanol ergab erst nach 10stdg. Kochen 89% XVII, wahrend XI11 schon nach 
15 Min. langem Kochen praktisch quantitativ in XVII umgewandelt wurde. 

e 
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Der Stabilittitsunterschied zwischen IV und XIII kann u. E. durch die verschieden- 
artige elektronische Wechselwirkung der jeweiligen Molekelhklften erkliirt werden. 
Beim Bisazid IV lU t  sich wegen der Donator-Acceptor-Natur der Azidgruppe die 
,,Imidazid"-Mesomerie (AlwA2~A3) der Molekelteile auf eine Kette von zehn 
Atomen ausdehnen (B~HB~HB~HB~,  B1 und B2 entstehen durch Kombination von 
A1 mit A2, B3 und B4 durch eine solche von A3 mit &). 

164. 
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Bei XI11 ist eine elektronische Beziehung, wie sie bei IV oder auch in den isomeren 
5.5’-Bis-tetrazolen C *) zwischen den beiden Molekelteilen besteht, dagegen nicht 
moglich. Vielmehr ist sogar eine gegenseitige Mesomeriestorung der 1 .l‘-verknupften 
Tetrazolkerne vorhanden. Die N1 .NIn-Atome konnen in den polaren Grenzstrukturen 
El, E2, E3 - jeder Tetramlring fur sich betrachtet - nur eine @-Formalladung 
tragen. Damit ist einerseits ein Elektroneniibergang vom einen in den anderen hetero- 
cyclischen Kern ausgeschlossen, andrerseits werden auch zwittenonische Strukturen 
mit gleichartiger Ladungsverteilung in beiden Tetrazolkernen unmoglich wegen des 
Verbots gleichnamiger benachbarter Formalladungen. 

Die Kalottenmodelle fur XIII, C und IX zeigen, daB nur trans-Konfigurationen der Mo- 
lekelhiilften bezilglich der zentralen Bindung mbglich sind. Bei XI11 und IX lassen die Modelle 
erkennen, daB jeweils einer der Benzolkerne mit dem Restmolekul nichr coplanar liegt. 

Bringt bei XI11 die 6ffnung eines Ringes zur Imidazid-Gruppierung in IX eine 
Stabilisierung des Systems mit sich? Zunachst scheint es so zu sein, denn bekanntlich 
besitzt der Nl(-standige) Tetrazolylrest ausgepragt elektronenanziehenden Charakter 
und aukrdem erlaubt die Imidazid-Gruppe - dank der Eigenschaft des Azidrestes, 
als Elektronen-Donator wirken zu konnen - fiir IX dipolare Grenzformeln mit ener- 
getisch giinstiger Ladungsverteilung * *) (Kombinationen von El, E2, E3 mit A2 und A3, 
nicht aber mit A1 !). Im Gegensatz zu XI11 wird jetzt die Mesomerie fur den einen 
Tetrazolrest, trotz N1-Substitution, voll wirksam werden, wahrend im offenen Imid- 
mid-Teil des Molekiils wiedemm die Strukturen A2 und A3 fur die Mesomerie in 
Frage kommen. Vielleicht sind gerade diese Grenzformeln fur den Ubergangszustand 
der Azidimid-Zersemng unter Stickstoffabspaltung von Bedeutung. 

Im ubrigen lassen sich fur das Carbodiimid X, den Isoharnstoff XVII und andere vergleich- 
bare Derivate des 1-Amino-tetrazols in bezug auf den Tetrazolkern bzw. den 1-Aminostick- 
stofT Strukturen mit gleicher Ladungsverteilung angeben, wie sie soeben fur das Tetrazolyl- 
imidazid angefihrt wurden. 

Dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir verbindlichst fur die finanzielle Fbrde- 
rung unserer Arbeiten, Frau J. WIMMER f i r  die Aufnahme von IR-Spektren, Frau M. SCHWARZ 
und Herrn G. WAND~NGER fllr die Ausfuhrung von Mikroanalysen. 

*) Bei diesen kann die Verteilung der Formalladungen auf die N-Atome der beiden Ringe 

-N-C-C-N- -N=C-C=N- Bei dem zu C und IV isomeren Bis-oxalsiiure- 
I I l l 1  k c  I I  anilid-azid D ist dagegen (gerade umgekehrt wie 

N3 N i  D bei IV) keine energetisch vernunftige Ladungs- 

e R  

in ganz lhnlicher Weise wie beim unsubstituierten Tetrazol vorgenommen werden. 

Np /N N\$ 
N verteilung mbglich. 

* *) Grenzformeln mit negativer Formalladung amNl des Tetrazolringes 
sind nicht mbglich, es sei denn. man diskutiert hyperkonjugierteStrukturen 
wie F, die ebenfalls die starke Elektronenaffinitgt des Tetrazolylrests zum 
Ausdruck bringen. 

--C-N I.’.” 
I31 \R 

N,~,N 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE*)  
N-[5-Phenyl-tetrazolyl- (I)]-benzimidchlorid ( VII) : 21.1 g (0.1 Mol) frisch bereitetes, gut 

getrocknetes Dibenzhydrazid-dichlorid (111) wurden rnit einer LOsung von 4.8 g (0.1 1 Mol) HN3 
in ca. 11 0 ccm Chloroform 4 Tage im Druckkolben bei Raumtemperatur stehengelassen. 
Nach 6 Stdn. war die LOsung klar. Ein geringer Niederschlag, der sich nach 2 Tagen abge  
schieden hatte, wurde vor der Aufarbeitung abfiltriert. Das Filtrat wurde nach zweistdg. 
Aufbewahren im Abzug (Entfernung der UberschUss. HN3) i. Vak. eingeengt und zur Ver- 
treibung des ful3erst i h  anhaftenden Chloroforms noch langere Zeit bei 0.5 Torr an der 
Pumpe belassen. Zweimaliges Umkristallisieren des schmierigen, gelben Kristallbreis aus 
absol. Athano1 ergab 24.07 g (85% d. Th.) farblose, feine, unregelmPl3ige BIPttchen vom 
Schmp. 74-16'. 

C ~ ~ H I O C I N J  (283.7) Ber. C 59.26 H 3.56 N 24.69 Gef. C 59.38 H 3.69 N 24.86 

Auch ein dreifacher uberschul3 an HN3 fuhrt, bei unveranderter Ausbeute, nur zum Tetra- 
zolyl-benzimidchlorid. 

Ein Versuch, Dibenzhydrazid-dichlorid (111) rnit Aluminiumazid in wasserfreiem Tetra- 
hydrofuran zu azidieren, lieferte nach 24stdg. Erhitzen unter RiickfluD quantitativ das Aus- 
gangsmaterial zuriick. 
I-Benroylamino-S-phenyl-tetrazol( VIII): 5.76 g (20 mMol) VII wurden mit 50 ccm 5 n  KOH 

3 Stdn. unter RUckflul) erhitzt. Die erkaltete, klare Lasung sauerte man mit halbkonz. Salz- 
sPure an. Nach mehrstdg. Stehenlassen irn Kuhlschrank kristallisierte das zunlchst harzig 
anfallende Tetrazol: 5.28 g (99.5 % d. Th.) Rohprodukt vom Zen.-P. 130-135'. Zweimaliges 
Urnkristallisieren aus 2O-proz0 khanol  lieferte farblose, verfilzte Nldelchen, Zen.-P. 136 
bis 138". 

C14HllN50 (265.3) Ber. C 63.38 H 4.18 N 26.40 Gef. C 63.23 H 4.11 N 26.57 

In einem weiteren Versuch wurden 2.84 g (10 mMol) des Imidchlorids VII rnit 5 n  KOH 
30 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Nach 15 Stdn. wurde der ReaktionslOsung eine Probe ent- 
nornmen, angesguert und rnit Kaliumpermanganat die Reduktionswirkung gepriift. Weitere 
Kontrollen im Abstand von 2 Stdn. waren stets positiv. Die Aufarbeitung der salzsauren 
Fallung ergab 0.51 g Benzoesbure, 0.61 g 5-Phenyl-terrazol und 1.09 g l-Benzoylumino-5- 
phenyl- tetrazof (VIII) . 

Umsetzung von 1-Benzoylamino-5-phenyl-tetrazol ( VIII) mil Nitrosylchlorid: 5.30g (20mMol) 
VIII wurden in 70 ccrn Eisessig und 30 ccrn Acetanhydrid unter Zugabe von 4 g Kaliumacetat 
und 0.5 g PzOs gelast. Bei Raumtemperatur tropfte man 2 g Nitrosylchlorid (als 25-proz. 
Lasung in Acetanhydrid) im Verlauf von 5 Min. zu. Nach kurzer Zeit erwlrmte sich die 
Reaktionslasung auf etwa 50" unter lebhafter Gasentwicklung. Nach dem Abklingen der 
Reaktion wurde durch Zugabe von Eiswasser das iiberschiiss. NOCl hydrolysiert. Bei der 
Aufarbeitung der stark sauren UIsung konnten 0.85 g Benzoesaure, 1.77 g 5-Phenyl-terrazol 
und 0.53 g Ausgangsmaterial isoliert werden. 

Azidierungsversuche niit dem Tetrazolyl-benzimidchlorid VII: 2.84 g (1 0 rnMol) VII wurden 
rnit 0.96 g (22 mMol) HN3 in 21 ccrn Chloroform 4 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. 
Die Aufarbeitung lieferte das Ausgangsprodukt quantitativ zuriick. Auch 2stdg. Erhitzen 
des gleichen Ansatzes auf 110-1 15' im Bombenrohr ergab wider  nur das Ausgangsmaterial. 
I-[(l-Phenyf-tetrazolyl-(5))-amino]-5-phenyl-~etrazol ( X I ) :  11.3 g (40 mMol) VII, 7.74 g 

(0.12 Mol) Natriumazid und 5.32 g (40 mMol) Aluminiurnchlorid wurden in 200 ccrn wasser- 
freiem Tetrahydrofuran unter kraftigem Riihren 24 Stdn. unter ,RilckfluD erhitzt. Wahrend 

*) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
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der Umsetzung konnte eine schwache Gasentwicklung beobachtet werden. Nach dem Erkalten 
wurde das Tetrahydrofuran bis auf 20 ccrn abdestilliert und der breiige RUckstand unter 
Kiihlung mit 60 ccm halbkonz. Salzslure zersetzt (Abzug!). Das sich abscheidende, teilweke 
klebrige Produkt wurde mit 300 ccrn Wasser gewaschen. scharf getrocknet und zweimal mit 
je 30 ccrn Ather durchgerieben: 9.80 g Rohprodukt (80% d. Th.) vom Zen-P. 184-188". 
Aus Athanol farblose, feine NBdelchen vom Zen-P. 192- 194". Die Substanz ist nicht schlag- 
empfindlich, verpufft jedoch bei Beriihrung mit einem heiBen Glasstab. Nach der Mischprobe 
und dem IR-Spektrum (keine Azidbande) identisch mit einem nach STOLL~~) hergestcllten 
Prlparat. 

C14HllN9 (305.3) Ber. N 41.30 Gef. N 41.46 MoLGew. 306 (Dioxan) 

In einem weiteren Ansatz wurden 5.68 g (20 mMol) des Imidchlorids VII und 3.87 g 
(60 mMol) NaN3 + 2.66 g (20 mMol) AICl3 in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur, unter 
gelegentlichem Umschlitteln. 1 Monat aufbewahrt. Die Aufarbeitung ergab 4.2 g Ausgangs- 
material und 1.3 g (21 % d. Th.) des oben erhaltenen sekundiiren Amins XI. 

N-[5-P~nyl-tetrazolyl- (I)]-benzimid-hydrazid (XII) : Folgendes Verfahren envies sich als 
meckmiU3ig: In einem 1000-ccm-Weithals-Erlenmeyerkolben wurden 14. I9 g (50 mMol) 
VII mittels eines Magnetriihrers in 500 ccrn iiber Calciumchlorid vorgetrocknetem k h e r  
gelbst. - Blieb die Lbsung trUb, so war das Ausgangsprodukt nicht grbdlich genug g e  
reinigt worden, jedoch stBrte dies die weitere Umsetzung nicht. - Bei 0-1" gab man wlhrend 
30 Min. tropfenweise 7.5 g 100-proz. Hydrarinhydrat (0.15 Mol) zu. Schon nach wenigen 
Min. triibte sich die Lbsung milchig und ein flockiger, farbloser Niederschlag schied sich ab. 
Nach Zugabe des Hydrazinhydrats riihrte man noch 5 Min. weiter, saugte den Niederschlag 
scharf ab und wusch zur Entfernung des Hydrazin-hydrochlorids funfmal mit je 30ccm 
Wasser. Das getrocknete Rohprodukt (12.56 g, 90% d. Th.) zersetzte sich bei 115-117°. Aus 
absol. khanol  umgelbst, erhielt man farblose, durchscheinende, grobe Prismen, Zen-P. 
11 8 - 120". 

C14H13N7 (279.3) Ber. C 60.20 H 4.70 N 35.1 1 Gef. C 60.14 H 4.64 N 34.86 

I.l'-Bis-[5-phenyl-tetrazol] (XIII)  : 2.79 g (10 mMol) XII wurden bei Raumtemperatur 
in 150 ccrn 2n HCl eingetragen, etwa ausfallendes Hydrochlorid des Benzimidhydrazids stbrte 
die weitere Umsetzung nicht. Unter kraftigem RUhren wurden nunmehr bei 0-1" 0.80g 
Natriumnitrit (90-proz.) in 20 ccm Wasser zugetropft (Dauer der Zugabe 30 Min.). Gegen 
Ende der Reaktion wurde der Verlauf der Diazotierung mit Kaliumjodid-Sttirkepapier kon- 
trolliert. Bereits bei Zugabe des ersten Tropfens der Natriumnitritlbsung setzte die Abschei- 
dung eines farbl. flockigen Niederschlags ein. Nach beendigter Zugabe wurde noch 10 Min. 
weitergerllhrt und der Niederschlag abgesaugt und zweimal mit je 2Occm Wasser gewaschen. 
Das im Exsikkator iiber P205 getrocknete Rohprodukt (2.85 g, entspr. 98 % d. Th.) zersetzte 
sich bei 11 1 - 114' unter Aufschaumen und Rotbraunfiirbung. Farblose, grobe Slulchen vom 
Zers.-P. 120- 121' (am wasserfreiem Essigester), die beim Beriihren mit einem heil3en Glas- 
stab verpuffen und schwach schlagempfindlich sind. Im IR-Spektrurn fehlt die Azidbande bei 
2174/cm. Das UV-Spektrum enthllt ein Maximum bei 250 my ( E  = 22320) (Chloroform). 

C14HloN8 (290.3) Ber. c 57.85 H 3.52 N 38.67 Gef. C 57.92 H 3.48 N 38.60 

Zum Vergleich synthetisierten wir das Bis-[aazido-benzyl~en]-hydrazin (rv) nach STOLLk5). 
Dieses (70-proz. Ausbeute) ist fiefgelb, was die Autoren nicht angegeben haben. Alle anderen 
Daten wurden bestittigt. 

C ~ ~ H I O N ~  (290.3) Ber. N 38.67 Gef. N 38.37 

UV-Absorption: Lax 273 mp ( E  = 12450) und A,, 361 my ( E  = 10970) (Chloroform). 
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N-[S-Phenyl-te~razoIyyl-(I)]-benzamidin (XIV)  : 0.58 g (2 mMol) XZII wurden in 50 ccm 
trockenem Tetrahydrofuran gelbst und rnit einer Spatelspitze Platinoxyd 16 Stdn. bei Raum- 
temperatur hydriert. (Die Wasserstoffaufnahme war nicht feststellbar, da eine entspr. Menge 
Stickstoff entbunden wurde.) Nach dem Abziehen des Ltisungsmittels wurden 0.52 g (98 % 
d. Th.) einer bei 135 - 150" (Zers.) schmelzenden Substanz isoliert. Zweinialiges Umlbsen aus 
khan01 lieferte farbl., durchscheinende, kleine SpieBe vom Zen.-P. 155 - 157". Das IR- 
Spektrum enthalt keine Azidbande. Nach der Mischprobe und dem IR-Spektrum ist XIY 
identisch mit dem Hydrierungsprodukt des N-[5-Phenyl-tetrazolyl-( l)]-benzamid-oxims. 

C14H12N6 (264.3) Ber. C 63.62 H 4.58 N 31.80 Gef. C 63.51 H 4.54 N 31.99 

N-[5-Phenyl-tetrazoIyI-(I)]-benzamid-oxim: 8.51 g (30 mMol) VZI wurden unter ErwiLr- 
men in 90 ccm wasserfreiem khan01 gelbst und rnit 75 mMol Hydroxylumin (nach H. LEY 16) 

aus 6.6 g NH20H.HCI und 1.9 g Natrium in absol. khanol)  in 350 ccm absol. Athanol 
unter kriiftigern Riihren versetzt. Nach 5 Min. triibte sich die Lbsung unter Abscheidung von 
etwas NaCI, das nach 12stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur abfiltriert wurde. Das farb- 
lose Filtrat lieferte nach dem Entfernen des Lasungsmittels i. Vak. ein krist. Rohprodukt 
(7.91 g, 91 % d. Th.) rnit Zen.-P. 148-155". Aus 48-proz. khan01 urngellist, flelen farblose, 
verfilzte, flaumige Ntidelchen vom Zen-P. 160- 161' an. 

C14H12N60 (280.3) Ber. C 60.00 H 4.32 N 29.99 Gef. C 60.19 H 4.46 N 29.74 

Hydrierung zum N-[5-Phenyl-tetrazoIyI-(l)]-benzamidin: 1.42 g (5  mMol) des Amidoxims 
wurden in 100 ccrn Tetrahydrofuran rnit einer Spatelspitze Platinoxyd bei Raumtemperatur 
hydriert (15 Stdn.). Das aus khan01 umkristallisierte Rohprodukt erwies sich durch Misch- 
Schmp. rnit dem Amidin XIV identisch. 

Dibenzhydrazid-diamid ( X V ) :  1.45g (5mMol) IV wurden, wie bei N U  beschrieben, kata- 
lytisch hydriert (20 Stdn.). Die Farbe der tiefgelben Lbsung schlug dabei nach Hell@ um. 
Nach dem Abdunsten des Liisungsmittels hinterblieben 1.08 g (91 % d. Th.) Substanz vom 
Zen-P. 185 - 188'. Aus 10-proz. khan01 gllnzende, griinlich-gelbe Bltittchen vom Zers.-P. 
187 - 188'. Das IR-Spektrurn zeigt keine Azidbande. 

C14H14N4 (283.3) Ber. N 23.53 Gef. N 23.73 

3.5-DiphenyEI.2.4-triazol (XVZ): 4.76 g (20 mMol) XV wurden in das Hydrochlorid 
ilbergefdhrt (4.8 g) und nach DARAPSKY~~) in das Triazol XVI verwandelt (2.6 9): Aus 
khanol  farblose, feine Nadeln vom Schmp. 189- 190". Misch-Schmp. und IR-Spektnun 
zeigten die Identittit rnit einem nach R. STOLL~ und K. T~oMji17) hergestellten Praparat. 

Thermolyse-Reaktionen 
a) Aufnahme der IR-Spekrren der in der Tabelle, S. 2550, wiedergegebenen Versuchsreihe. 

350 mg analysenreines XI11 bnv. N wurden bei Raumtemperatur in 15.00 ccrn absol. 
Chloroform bzw. wasserfreiem Schwefelkohlenstoff gelbst. Aliquote Teile wurden in kleine 
Ampullen eingeschmolzen und in einem Thermostaten auf die angegebene Reaktionstempe 
ratur gebracht. Nach den angegebenen Zeiten wurden die IR-Spektren von abgekllhlten 
Proben rnit dem Perkin-Elmer-IR-Spektrophotometer, Model1 21, aufgenommen. 

b) 0.29 g (1 mMol) XIII wurden in einern kleinm tubulierten Erlenmeyerkolben in 25 ccm 
absol. Toluol unter krtiftigem Rilhren (Magnetrilhrer) in einem durch Kontaktthermomettr 
gesteuerten ParaffinUlbad 2 Stdn. auf 120" (Badtemperatur) erhitzt ; der freigesetzte Stickstoff 
wurde in einer Gasbiirette llber 50-proz. Kalilauge aufgefangen. Vor und nach der Umsetzung 

16) Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 240 [1898]. 
17) J. prakt. Chem. (2) 73, 288 [1906]. 
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wurde jeweils 20 Min. mit stickstofffreiem CO2 gesplllt. Das gemessene Gasvolumen betrug 
25.5 ccni Nz (24', 731 Torr), entsprechend 0.987 Molaquiv. Der vom LBsungsmittel befreite 
Thermolyse-Ruckstand (0.17 g), eine braune, glasig erstarrte Masse (Schmp. 150- 195'3, lieD 
sich nicht identihieren. 

Eine Wiederholung des obigen Versuchs in absol. Benzol (Badtemperatur 85", Reaktionszeit 
21/2 Stdn.) lieferte 28 ccm N2 (28.8', 729 Torr), entsprechend 1.04 Mollquiv. 

c) 1.45 g (5 mMol) XI11 wurden in 50 ccm trockenem Chloroform gelBst und in einem Druck- 
kolben auf 70" (Thermostat) erwarmt. Nach dem Abdunsten des Lasungsmittels hinterblieb 
ein glasig erstarrtes, gelbbraunes Produkt (Zen.-P. 119-1 SO"). Durch Auskochen mit absol. 
Tetrachlorkohlenstoff wurde eine schmutziggelbe, pulverige Substanz erhalten, die ab 150" 
sinterte und sich bei 152 - 157" unter Aufschtiumen zersetzte. 

Die IR-Spektren der ThermolyseRiickstande aus Versuch 4) und 5) der Tabelle, S. 2550, 
waren mit den oben erhaltenen identisch. 

d) a) O-~thyI-N-phenyI-N'-[5-phe~yl-ietra~olyI-(l)l-isoharstoff (XVII): 1.45 g (5 mMol) 
XIII wurden in 50 ccm wasserfreiern kihanol gelbst und I5 Min. unter RllckAuD erhitzt. 
Nach dem Abziehen des Lbsungsmittels konnten 1.5 g (97.5 % d. Th.) farbl. Kristalle isoliert 
werden, die, aus khanol  umgelbst, bei 146- 148" schmolzen. 

ClaHl&jO (308.3) Ber. C 62.33 H 5.24 N 27.26 Gef. C 62.55 H 5.39 N 27.22 

Zur Identihierung wurde XVII nach STOLLBS) durch zehnstdg. Kochen unter RUckfluD in 
89-proz. Ausb. hergestellt. Mischprobe und IR-Spektren. 

p) 0.29 g (1 mMol) XIII wurden in 50 ccm absol. Chloroform unter Zusatz von 0.1 g 
(2 mMol) wasserfreiem &mol im geschlossenen Rohr 21/2 Stdn. auf 70" (Thermostat) 
erwarmt. Beim dffnen des Rohres wurde ein kraftiger Gasdruck festgestellt. Durch Abdunsten 
des Lbsungsmittels konnten 0.3 g (97 % d. Th.) des Isohumsrofls XVII (Schmp. 142- 145') 
isoliert werden. Aus Athano1 Schmp. 146-148". Mischprobe mit dem nach STOLL~~) her- 
gestellten Produkt. 

Ein gleicher Ansatz in absol. Toluol bei 110' (Badtemperatur) lieferte iu 89-proz. Ausbautc 
dasselbe Produkt (Schmp. 146 - 148"). Die IR-Spektren zeigen keine Azidbanden. 

e) Bei der Thermolyse von IV unter den bei b) beschriebenen Bedingungen wurde das 
Ausgangsmaterial zu 88 % d. Th. zuriickgewonnen. 

Die Umsetzung von IV, entsprechend dem Versuch d) a) lieferte IV quantitativ zurlick. 




