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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg
Uber die Einwirkung von Acetaldehyd
und Benzaldehyd auf Amino-5-tetrazol

Von R. Stollé und K. Heintz

(Eingegangen am 6. Mirz 1937)

E. Bures und ¥. Barsi?) geben den Kondensationsproduk-
ten des C-Aminotetrazols mit Aldehyden die auffallende Formel:

N—C.NH,
IUI ﬂI R=CH,C; CH,C; C,H;CH=CHC;
\N/ C,H,CHBr.CHB:C;
R I

wiahrend sie annehmen, daB sich Aceton, wie zu erwarten, mit
der Aminogruppe kondensiert:
N——C.N=C(CH,),

NH II
Da uns eine Kondensation im Sinne der Formel (I) unwahr-
scheinlich erschien — die Isonitrilreaktion bedeutet wohl nichts
und der Versuch, die freie Aminogruppe zu diazotieren, ist
nicht ausgefiilhrt worden —, haben wir die Kondensations-
versuche von Acetaldehyd und Benzaldehyd mit C-Amino-
tetrazol?) wiederholt und dabei andere Ergebnisse erhalten.

1) Zyladtni otisk z ,,(‘asopisu Ceskoslovenského Lékarnictva®, roénik
X1V., &slo 12., str. 345——3853; Chem. Zentralbl. 1935, 1, 1867.

?) Von den vier fiir C-Aminotetrazol in Betracht zu ziehenden
Formeln
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Bei der Einwirkung von Acetaldehyd auf Aminotetrazol
wurde das Aldolkondensationsprodukt (III) gewonnen, indem
sich offenbar der erstere unter dem EinfluB der sauren Kigen-
schaften des Aminotetrazols zu Aldol und dieses sich mit der
Aminogruppe kondensiert hat.

H OH
HN —C.N=C.C.C.CH,
| I HH H
N\ N
7
N IIx

DaB das gebildete Aldol mit der Aminogruppe reagiert hatte,
konnte nachgewiesen werden, indem das Kondensationsprodukt
erst nach Abspaltung des Aldehyds mit Natronlauge diazotier-
bar war. Die saure Iminogruppe des Aminotetrazols lieferte
nach wie vor ein Silbersalz.

Eine Kondensation des Aminotetrazols mit Benzaldehyd
konnte weder bei 100° noch bei 150° — so wie es Bures
und Barsi angeben — erzielt werden, Im letzteren Falle
trat aunffallenderweise eine Spaltung eines Teils des Amino-
tetrazols in Cyanamid und Stickstoffwasserstoffsiure im Sinne
der (leichung

HN-—C.NH, i
] N
N N » o +NEH
\N/ NH,

ein, wobei sich dann ersteres an unverindertes Aminotetrazol
unter Bildung von Guanylaminotetrazol?) (IV) anlagerte:

N H,N.C—NH _NH.C—NH
C\//\ + | | » C=NH | l
NH, N N NN, N N
~Z _ ~NZ
N v N

(Als Nitrat durch Verpuffungspunkt 183° 1) festgestellt.)

Versuche, Benzaldiacetat und Benzylidendiithylacetal mit
Aminotetrazol zu kondensieren, fithrten auch nicht zu der ge-
kommen der Diazotierbarkeit wegen nur I und II in Frage. Letatere
diirften der Beweglichkeit des Wasserstoffatorns wegen wohl identisch
sein. Wir geben mit Thiele (Ann. Chem. 270, 14, 54) der Formel I
den Vorzug.

1 Ber, 62, 1126 (1929).
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wiinschten Benzalverbindung, sondern zeigten ebenfalls schon
bei 150° Abspaltung von Stickstoffwasserstoffsiure; anderer-
seits wurde eine solche beim Krhitzen von Aminotetrazol in
Mesitylen bis zum Siedepunkt desselben (164°) nicht festgestellt.
Ein wenn auch geringer Gehalt des Benzaldehyds an Benzoe-
siure scheint die Zersetzung des bei 150° im Benzaldehyd in
Lisung gegangenen Aminotetrazols nicht zu bewirken; dieselbe
scheint vielmehr auf einer durch die Héhe der Temperatur
bervorgerufenen Spaltung zu beruhen. Die Bestindigkeit des
Aminotetrazols beim Kochen in Mesitylen ist wohl durch die
Unloslichkeit des ersteren in siedendem Mesitylen zu erkliren.

Jedenfalls konnten wir die Ergebnisse der Untersuchungen
von Bures und Barsi nicht bestitigen.

Versuchsteil
Aldolkondensationsprodukt des Amino-5-tetrazols(II)

Wasserfreies Amino-5-tetrazol vom Schmp. 203° wurde mit
iiberschiissigem wasserfreiem, im Kohlensiurestrom destilliertem
Acetaldehyd versetzt, wobei unter starkem Aufschaumen Er-
warmung eintrat. Die nach mehrstiindigem Erhitzen auf dem
Wasserbad am RiickfluBkiihler zuletzt krystallinisch erstarrte
Masse wurde mit Alkohol gewaschen und lieferte nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol schone helle glinzende
Blittchen vom Schmp. 1709; aus Wasser hellglinzende Prismen.
Der Korper ist schwer 1slich in der Hitze in Alkohol, leichter
in Wasser, unloslich in Ather, Aceton und Chloroform.

4,630 mg Subst.: 6,615 mg CO,, 2,460 mg H,0. — 1,178 mg Subst.:
0,462 cem N (219, 754 mam).

C,HN,0 Ber. C 33709 H58 N 45,16
Gef. ,, 38,96 » 5,95 45,17

Bei Anwendung von molekularen Mengen Acetaldehyd und
Aminotetrazol konnte ebenfalls nur das Aldolkondensations-
produkt herausgearbeitet werden. Das Acetaldehydkonden-
sationsprodukt diirfte nur unter Innehaltung ganz besonderer
Bedingungen, die moglichst die Bildung von Aldol verhindern,
zu erhalten sein.

Das Silbersalz des Aldolkondensationsproduktes wurde
durch Versetzen einer alkoholischen Losung des letzteren mit
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alkoholischer Silbernitratlosung unter Zusatz von alkoholischem
Ammoniak gewonnen. Der feine Niederschlag wurde in Alkohol
und Wasser gewaschen, in denen er unléslich ist,

Um bei der Silberbestimmung Verluste durch Verpuffung
zu vermeiden, wurde das Salz vor dem Glithen mit Hydrazin-
hydrat auf dem Wasserbad abgeraucht.

0,1003, 0,1018 g Subst.: 0,0415, 0,0422 g Ag.

C.H,N,OAg Ber. Ag 41,2  Gef. Ag 41,37, 41,45

Einwirkung von Benzaldehyd auf Amino-5-tetrazol

Wasserfreies Amino-5-tetrazol vom Schmp. 203° wurde mit
iberschiissigem, mehrmals im Kohlensdurestrom destilliertem
Benzaldehyd auf 150—155° erhitzt, wobei ersteres unter Ent-
wicklung von Stickstoffwasserstoffsiure in Losung ging. Der
nach mehrstiindigem Erhitzen gelblich gefarbte, mit Ather ge-
waschene Riickstand erwies sich als ein Gtemisch von Amino-
tetrazol und Guanylaminotetrazol (IV). Letzteres wurde durch
Krystallisation aus verdiinnter Salpetersiure in weiflen Blitt-
chen vom Verpuffungspunkt 183° erhalten und so als salpeter-
saures Guanylaminotetrazol!) gekennzeichnet.

Y Ber. 62, 1126 (1929).





