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(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1933) 

Die Im:ino~th.er zeigen Hydra~in gegentiber groge ReakVioa,s- 
f~higk.eit. Die zal.erst en~stehenclen KSrper sind selbst Me,de.r s.ehr 
re~aktion.sf~hi.g, reagieren u'ntere,in~nder ~u~d m~it noeh vorhan.d~e- 
nero Imino~ther und bei tier Auf,arbeit, ur~g .der Re,aktionsprodukte 
er.hNt man .d~her gleiehzeitig KSrper versehieden,ster Art, wie 
Amidr,azon% Dihydr,a,zidine, Dihyd'rotri,a.z.ole, Amidotria~zol% Tetra- 
z,ine usw. 

Fiir 4ie prim~tre Reaktion kommen naeh PINNER x~ tier s ic'h 
zuerst eingehen~d mit dem Studium dies er Reaktion be schi~ftigte, 
folgende drei U1nsetz,ungen in Frage: 

. 

/OC~H5 /NHNH~ 

R - -  C @ NH~NH~ ~--- R - -  C @ C~HsOH 

o 
~ ~  

~OC2H~ )/NHNH2 

R --  C @ 2 NH~NH~--~R--C @ C2H~0H @ NH3 

%NH %NNH  

. 

/OC.~H5 

R - - C  

%NH 

/0C2H5 / 
@ NH2Ntt 2 ----R--C @ NH3 

%'NNHo 

N~aeh Schema 1 reag~iert e,in Mot.ekfil Hydr.a,zin, es wird A!ko- 
hol abge~spMten und e,s e nt:steht ein Amidr,azon, n,aeh Schem,a 2 
wird Alkobol and Ammoniak abgespMten, es re~gieren zwei Mole- 
kttle Hydrazin and e,s bil,det sich ein Hydr~zid.in, n ar Seherna 3 
w~ird AmmonFi;ak abgespatten, es r.e,aglert wie~4e~r nut ein Molekiil 
Hydrazin und tier ,sich bildende KSrpe,r ist e in Hydrxzino~tther. 

1 A. PI~N~n, Ann. 297, 1897, S. 221. 

20* 
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Durch die Arbeiten yon P1NNER 2, VOSWINCKEL 8 uI~d ERICH 
SCEmDT ~ wu~d0 .dann aueh, n. zw. vor alle,m a,m Beispie.] des Phenyl- 
hydrazins ~achgewie.sen, .dal~ bei substituierten I-Iyd~xzinen die 
Prim/irreaktion in jeder .die~ser dr.e~i R~ichtungen v.erl~ufen kann. 

Bei~q Hydr~z.in .selbst warden ~tber andere Verh~tltnisse beob- 
achtet. Hie r 'hat PI~ER, dem wir die ha,upts/~ch.lic,hsten Unter- 
suclmno'en d,a,rtiber verdanken, n, ur solche En, dprodukte auffinden 
kSnnen, die sich durch einen Reaktionsverl,~uf n,ach Sohema 1 er- 
kl/iren l a:s'sen and seitdem werden .d~her bier die Amidr'~zone Ms 
d~ie einzigen ~ d,irekten Einwirk~n,gsprodukte des freien Hyd:raz,ins 
~uf .die Imino~it.her betra,chtet. PIN~EI~ ~hat sedne Unters,ucl~ungen 
a~n aromatischen Imino~tthern vorgenommen. ]3e.i den aliph,atischen 
Imin.olithern ,hat er f~b.are Endprodukte~ wie er z,u Beginn der 
Schilder~ng der Er~ebnisse seiner ~umfangreiche~l Arbeiten in de.n 
Annalen angibt ~, iiber,ha.upt n icht erha,lten k6nnen. 

Deme,ntsprechend l~gen die Verh/iltnis.se bis jet.zt so: D,ie 
Reakt~.on der Imino/ither mit freiem Hy, dr~zin war nur verwendbar 
zur Dar,stellung tier aromatischen Amidr~zone ~, fiir ,die freien, 
n'icht am Stickstoff substi~uierten Hydr ,  zidine ~ and Hydrazi~no - 

A. PINNER, Bet. D. eh. G. 17, 1884, S. 2003. 
a IT. VOSWINCKEL, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 3272 und Ber. D. eh. G. 36, 

S. 2483. 
4 ERICH SCItMIDT, Ber. D. ch. G. 47, 1914, S. 2548. 
5 ERNST MlJLLER und L. HERRDEGEN~ J. prakt. Chem. 102, 1921~ S. 115. 

A. PI~NER~ Ann. 297~ 1897, S. 222. 
/NHNH. 

7 Bei der Bezeiehnung Amidrazon ftir die Atomgruppierung --C " 

%NH 
/NHNIT2 

und Hydrazidin ~fir die Atomgruppierung --C bin ich nicht der 

~NNH~ 
in der Literatur bisher tibliehen Benennungsweise gefolgt, sondern einem 
Vorschlag yon MEYEn-JACoBSON (Lehrb. d. org. Chem., Bd. 2, Teil I~ 1902, 
S. 315), der aueh in der 4. Auflage des BEILSTEIN mit einer einzigen Aus- 
nahme tiberali durchgeftihrt wurde. Es wird dort (BEILSTEIN, ]~d. 9, 1926, S. 328, 
Anmerkung) mit Recht auf die Unklarheit hingewiesen, die dadurch entsteht 

____ /NHNH~ 
da~ nach der bisher tibliehen l'~omenklatur die Verbindung ~ --C\\NI-I 

//NHNH2 
und die Verbindung / - - \ - - C  die gteiche Bezeichnung ,Benz- 

enylhydrazidin" erhalten mtil~ten. 
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iither gab es weder SynAese  n och Vertreter ,  aber ~aach ffir ,die 
aliphatischen, n~icht am Stickstoff sabsti~u,ierten Amidr~zone war, 

yon zwe,i Aasnal~men ab,gese,hen, die aber  einer ~l lge~einen Uber- 
trag'ung n,icht ~ugitl~glic,h sind, eine Durste]lunss,me~ho'de r~icht be- 
kannt .  D ie~ sowe~t mir  bekannt,  ~inz:igen zwei ~lip.hat:i.sc~en, nic,ht 
am St,ickstoff substitu~erten Ami, d~z.one, die b~sher zur  Dars td -  
1,ung g,e,lan, g~en, sind da~s Aminogu~ani, ctin und alas Ox.al, xn~idr~on 
o der Karbohydra~zi.min. 

H ~ N H N ~ c _ _  ~ c ~ N H N H ~  

H N / /  % N H  

Diese beiden Verbind~ngen kSnnen erhalten werden ,darch 
Einwirkenlassen yon Zyan,am~i.d bzw. Zyar~gas auf Hydra  z~in. Ar- 
beiten yon CURTIUS s I)EDICHEN 9 DARAPSKY lo MtJLLER 11 K. A. HOF- 
)~A~ ~2 u~d a,~4ere~ baden aber dann ergebea, ~a/~ be,i Ubertrag,ung 
di.e,ser Reakt ion allgem.e:in suf Nitrile ~anter ,den herrrschen,den Ver- 
suchsbe,dingungen Amidrazone fiir g ew6hnlich l~icht erha]t.en wer- 
den kSnnen, ,sondern nur  i,hre we,i~eren Umsetzun.gsproclukte, wie 
Tria~zole un,d Tetra.zine. 

Erine iibersichtliche Darstel lung der g.anzen~ h,ier n,ur kar.z 
ski'zzier~e~a bisherigen Forsch,ungs.er.gebnisdse findet man in einer 
Monograpl~i,e yon WIELAND i s  ,sowie auch in e,i,ner Aebeit yon  Mt~LLER 
und HERRDEGEN 14 

In einer frt iheren Arbe,it wa~de nun yon mir ~5 versu~ht, auch 
d~e Reak~ion ,cler Im,inottt,her d e:r aliphatischen !geihe mit Hy, drazin 
tier pr~tpa~ativcn Chen~i,e .zugangl[ic~h ~u ,mac,hen. Der Grun~d ffir den 
gerin, gen Erfolg, den PINNER be~i ,den alipSat,ischen I,mino~tthern er- 
ziette, h, at te  :id'h in de,n yon  i,hm g ew~thlten Reakt~ons,be,d~in~ungea 
verma~et. Tatslichiich war  es mir da~nn ~uah bei tier Rea.ktion ,dens 
For,m,imi.no~tthers mit  Hyd~az~in gel,ungen~ under veran, derten Re- 

8 CURTIUS und DEDICEEN, J. prakt. Chem. 50, 1894, S. 256; CURTIUS: 
DARAPSKY und MIJLLER, Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 1622. 

, DnDIeUEN: Ber. D. ch. G. 39: 1906: S. 1855. 
10 DARAPSKY: Ber. D. ch. G. 31: 1898: S. 312. 
1~ Mi~LLER und I-IERRDEGEN: J. prakt. Chem. 102~ 1921, S. 124 ft. 
13 K. A. HOFMANN und EERSART: Ber. D. ch. G: 45: 1912: S. 2732. 
13 H. WmLA~D, ::Die tIydrazine". Bd. 5 der ,Chemie in Einzeldar- 

stellungen". Stuttgart 1913. 
14 ltI~LLER und HERRDEOES: J. prakt. Chem. 102: 1921: S. 113. 
I~ 0~E~UU~MER, /Vlonatsh. Chem. 57: 1931, S. 106: bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 

Wien (IIb) 139, 1930: S. 788. 
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~kti.o.nsbe,din,~ungen - -  absoluter Feuehtigk, e,its;~u,s~se~'lug, Ver- 
vcen~dung v~as:serfreien gydrxzir~s, Arb.eiten under J~ther - -  Ms ein 
E,r~dprod.ukt in g~ter Au~sbe~te d~s 4--Amino-I, 2, 4-tr}~zol zu ge- 
winnea. Gr6gere Erfol~e waren ~ber ~us,geblieben, un.d ,,cl~ Form- 
im.in.o~ther infolg.e seiner Zerset, zlichke,it fib.erhaapt kein se'hr an- 
ger~e.hme.s Al, beitsobjekt ~b.g~ibt, wurde die Untersuelm~g re'it ihm 
~uch nicht welter fort~e,se,~zt. 

Ein g,~n,z ,a~dere,s Bil, d hat sieh aber jetzt  e~geben, Ms diese 
Untersuehungen .~uf breiter Grun,~l,a.ge i~n vielen Versuc'hen mit 
Azetiminoiither wie,der ~ufgenommen ~m, clen. Es veir,d hier im 
nachfol,~en.den 'am Be}spiel des Azetimino~ithers gezeigt werden, 
dag ~a~ater gee,igneten Bedingung.en die Re~ktion tier alipha~ischen 
ITn.ino~ther ~n, it HydT'.a.zin v.ervee~dbar ~st, sowo~hl z'ur Darsteltung 
der a,liph~t~,schen Ami, drazone al.s ~ueh z~r Darstell~ng d, er Kl~s,s.e 
der Hydrazid,ine. Weiter werden die Vers~ehe zeig.en, d,aftd.ie Prim~tr- 
r,e.aktion ~ler Imino~Vher mit treiem Hydr~azin nieht n:ur, Me b.i,s,her 
a, ngenommen ~, ~aeh Schema 1 vor s.ieh ge.ht, SoMern a,ueh, je 
naeh~W~ahl tier Ve.rsuehsbedi~g~ng.en, naeh Mle.n drei oben ski,z,zier- 
ten  Schemata verl,~mf.en k.a, nn. I~a~be,i ist all.erding, s noeh zu be- 
merken, gag tier ge,aktion.sverl,aaf, wie er yon P ~ , ~  i:n =Schema 2 
a~ageno'mmen wined.e, sic:her selb'st Med, er in zwei Stafen zu .zer- 
1,egen ist und ,das Hydraz.id.in, Me es ja an sieh wahrseheinlieh ist 
a~d sie,h ,a~ue.h .aus meinea V.ers,uehen .ergeben hat, s,elb.st sehon ge- 
wissermagen alas Reaktior~sprod~kt einer sekun, dgren Reak~ion 
darstellt. Es entsteht ~ahrsche:inlieh fiber Schema 1. 

Die Reak~ion wurde unter allen nar mSglichen Versuehs- 
beding'ungen ~ntersucht (freie.r I~ino~ther-t-frei .era Hydraz~,  
fre,ier Imino~ther ~ Hydra,zinchlorid, Iminoabherhydr,ochlor~d -t- 
freiem Hydra~z~in usw., Arbeiten ohne LSsun~smittel, i~n absolut 
al.koholiseher LSsu~g, in ~theri:seher S~aspension usw.). War eine 
Versuchsbe,ding~ng ,e,inmal g,e~cN~lt, so wurde die Reaktion bei 
di, es.er Be@ingur~g, aber bei versch~edenen Temperaturs~ufen, vor 
sic h ge,hen gel, ass,en, ~nd es ist ehal~akteristisch ftir diese l%eak~ion, 
daft so z,ieml.ich jed.e ~ d e r u n g  ,c~er Vers,uchslbec~ingung andere 
Res~lt~te e~gab. Hier an dieser Stelle soll aber nut yon den Ergeb- 
n~iss.en begiehtet werden, die beim E:inwirke.nl~ssen des Imino- 
~therhydroehlorkls atff wass.erfreie:s ttydr:~zin ~in ~bsohtt Mkoholi- 
scher L~s~ng erzielt wurden. Die geakt ion gibt kier die bedeutsam- 
sten Erfolge, ~st .ab.er gem:de da s~hMer.ig zu 1,eiten, und es hat 

~ A. P~tq~Ea, Ann. 297, 1897, S. 225; A. P~mqER, I. e. S. 221. 
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zahlloser Versuche be,c~urft, am ,auch n~ur/eiaig.ermal~e n .dea Eff:ekt, 
den oft nur kleine Abi~derungen  er:~wben, jeweils k~l.arzalegem So 
ist :es z. B. fiir Art  ,und A~sbeate  ,der enVste,hen.den Pro dukte  sehr 
wesent}ich, o,b tier Iminogther zar a, Ikoho}ischea L(i~sung 8e,s 
Hydr'azins oder um,gekehrt d~s HFdrazin z,ur ~Ikohot:ischen LS~sung 
des J~ther,s ~i~zu, gef~gt w~rd. Die Tempera tar  w~rde ~.er im Inter- 
vail yon - - 2 0  ~ his 80 o in Stufen yon 100 zu 10 o val':iiert. E,s Rat 
sich dxbei ergeben, daft , w.enn die Te'mperatur von 0 (, nicht iiber- 
schr~itteu v+ird, es be.i d i e se r  Anordn~mg <lurch~apas mS.gl~ich i:st, die 
rmc.h Schema 1 und 2 verla~ufen.den Reak~ioae.n auf  ,der erste:n Stufe 
fest.zuhalten und .sO ,das Aze~ami.dr,azon a.nd ,d,as A,ze.~hydrazid,'in zu 
gewinnen. Ers t  bed Uberschreitung d.er T.empera~ur van 0 ~ machen 
sich .sekundgre Re.akbionen b.emerkbar, diese iiberwiegen s~ho,n bei 
200 a,n,d bei 40 - -50  o erhlilt m,a~ iibm~ha~pt n.ur mehr .se~undltre 
l~ea,kt~ionsprodukte, w.ie 'gas 3, 6-D.ime~hyl-1, 2, 4, 5-~etra.z~in~ .4a,s 
4-Am,ino-3, 5~dimethyl-1, 2, 4-tr~ia, zo.1 un, d dickfl~ssiges, an.erfreu- 
tiches 01. 

Von tier r~ach Schema 3 verlaufenden Reakti.on vcusde bei 
dieser Ver.s,uchsanordn, un, g nur ein sel~und~tres Umset:z.un.gsprodakt 
gefun.den. Es d.st dies die Verb,in,dartg: 

H+C~O~ /OC2H~ 
C~N--N-----C 

H~C/" ~CH~ 

S,ie i st V~eliei~ht am zv~e~km~fi}gsten ~, al,s Es,sigsaareathy,le:ster,xz~n 
zu bezeic,hnen. D~ie Bildumg dieses A z~ias ist dad~urch zu erkl~tren, 
(~as tier primer entstandene Hy.dm,z~inoabher mit noch vorhandenem 
Imino~ther under Ammoniakabspal tung welter reag~iert. 

~0C~H~ H~ C~.0 /  

= H~C - -  C C - -  CHa @ NH~ 

~OC~H~ H~C~O/ 
Aroma~i,sche Vertreter  dieses Typu, sse,s sind auf Gru~d einer 
a~deren Syathe,se ,d~reh Arbeiten yon 'STOLLI~ ~s zuerst  bekannt  ge- 

17 Siehe dazu auch MEYER-JACOBSeN, Lehrb. der org. Chem. 1, Teil I, 
1907, S. 628. 

is R. STOLL]~ J. prakt. Chem. 73, 1906, S. 286. 
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worden.  Man ~erh~ilt ,d,~s Ess~igs~iure~thyles~erxzin ~m beste~n durch 
Einfl,iel~en.l~ssen von  w.~ss.erfreXem Hdyr~zin  in einem grol~en Uber- 
sc;huf~ vo,n i~n ,~b.so~utem Alko,hol ge.10stem Azet im' i~ogtherhydro-  

ohlorid. 

Reak~ionen uncl E~genschaften des Azetaanidr~zons un, d Azet- 
hyd ra  sidins s:ind im speziellen Tepit beschrieben.  HJer s.e~i nur  n.och 

~uf e.ine Re,~ktion yon  Ml, gemeinerer  Becleatung hingewiesen.  Die 
b'isher ~bek,~nten Am~clr~zone g eben in wg;sserig.er LSsung mi t  
HN02 T etr~zole ~o 

R - -  C ~ -  HNO, ~ R - -  C q -  2 H,O 

% J  - iqi-i 

Du nun a,ber .i~n .allg.e.meinen ~ ip l~ t~scSe  Amidr~z.one bisher nic.'ht 
bek.~nnt w ~ e n ,  h~t es wuch keine  dJr.ekte Darste,llung yon nur ~m 
Kohlen:stoff substituti,er~en, dor t  e.inen ,~l'iph~tischen Res t  tr,agende~ 
Tetr~zolen g.egeben, und s.elbst :so einf~che Tetr.a.zoie wie 5-M.ethyl- 

o.der 5-_~thyltetr~zol w~ren b~s,her ~icht synth.e.tis'~.erb'~r. B.eJ ,dean 
Intere.sse, .cl~s .d'i,e P~rmako~o.g:ie heute Tetr~zo~der~v.~te~n ,e'n~g~e,gen - 
br.ingt, h,~t es ~n Versuc.hen n'ich.t gef~hlt, .uuf a~de rem :o Wege  

solch.e ,,~l~pl~tSsche" Tetruzole z,u erh~lten, doch ist, sow e,it mir  
b e k ~ n t ,  e~n e inf~cherer  Weg  zur D~rsbell~ung solcher Verbindun-  

g en bish.er nicht  ~uffindbar gewe:sen ~. Me ine B.emiihungen w~ren 

ct~her, Ms ich 6as Azet~mfidr,azon in H~nden h~tte, sofort  4~r~uf 

,gerichtet, arts ilam alas 5-Met'hyltetr~zol herzuste.lle,n. Aber  so 
le,icht ,diese Synthese  be i  den  bisher bek~nnten  Am,idrazonen 

gliickte, so ha t  cler Ring,schluf~ bier dooh ein,i,ge Schwier~ig~kei~en 

gem~cht.  

Es ~st clutch die Arb.eiten yon  TttlELE ~e uncl H A ~ s c a  ~ ~m Bei- 

19 A. PINNER, Ann. 297, 1897, S. 229; J. THIELE, Ann. 270, 1892, S. 54; 
OLIVERI-MANDALA, Gazz. chim. 54, 1924, S. 774. 

2o Siehe dazu J. v. BRAUN und KELLER, Ber. D. ch. G. 65, 1931, S. 1677. 
21 Ein aussiehtsreicher Weg ist wohl in der Behandlung yon 1-Amino- 

tetrazolen mit HNO 2 zu erblicken, fiber deren Darstellung und aueh Ver- 
h~lten gegen HNO 2 in einer w~hrend der Korrektur ersehienenen Arbeit 
von STOLLI~ ausftihrlioh berichtet wird. Doch sind yon STOLLI~ in dieser 
Arbeit nur 1-Aminotetrazole dargestellt und untersucht worden, die am 
C-Atom einen arom~tischea Rest tragen. R. STOLLI~, J. pr~kt. Chem. 138,1933, S. 1. 

~ J. TttlELE, Ann. 270, 1892, S. 10. 
23 HANTS0~ und VAGT, Ann. 314, 1901, S. 344; siehe dazu jedoch such 

K. A. HOFMANZ~ und ROTtt, Ber. D. eh. G. 43, 1910, S. 683 und 1087, uncl 
Ann. 380, 1911, S. 134. 
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spiel des Aminog~argdins zuer.st fe.stgestetlt veorden, (tag d~i,e bei 
der Beh.an.dlung eines Amidrazon, s mit Nitrit a+m Hydl, az:inrest an- 
greifen:de salp.et~ige S~ure .zu.e~st z~ e~iner Az, id:b:il.dung fiihrt. Dieses 
lagert s:ieh .&ann welter z~um Tetrazol urn. De~ Re,akt'ionsv, erlauf 
wird a]~so durch fo]gendes Schema wiedergegeben: 

//NHNH2 /N3 ~ N:-- N 

1%--0 - - + -  R - - C  > R - - C  / 
~NI-I ~NH \ ItN -- N 

Unter bestimmten Bedir~gur~gen jedoeh (bei Amin.oguar~id~in z. B. 
Koe,hen re.it Sgur.en oder Vm~setzen m'it Lauge im Uberschu6) er- 
folgt, ~ie  yon .c}iesen Forsehern iestgestellt w~r,de, ,statt tier Ring- 
bilctung e~in Zm,[al,l in Stiekstoffveass.erstoffsliare ~n.cl einen P~est, 
der je naeh den Vers.ue,hsbec~ing~ungen entwede.r er'ha,lten bleiben 
kann oder welter hydrolysiert, z. B. beim Al~inog'uan'idin: 

H~N--C = H ~ N - - C N @ N 3 H  

%NH 

D,~ese Sticl~stoffwasserstoffb~i.14ung erfo~gt nun beim Azetamidrazon 
mit grSl~ter Leichtigkeit u~d wird b,eim Behandeln &es Amid- 
razo'~s i~it tIN02 in saur.er LOs~ng &ie .einz.ige Recakt~ion. Den 
l~ingschl, ul~ ~tn.cl d~mit die Darst.e~]ung des bi,sl, ang ~mbekannten 
5-Methyltetrazo}s 

HN - -  N 

H~O-- 0 / 
~ N  - - N  

habe .ieh erst dann err eic,hen k6nrten, als ieh auf .4as in absolutem 
Alkohol gelOste Azetami, drazonhydrochlorid in neutral er LOsung 
5_t,hylnitrit e inw4rken lie6 

S p e z i e l l e r  T e l l .  

D a r s t e l l c t n g d e . . s  A z e t a m i d r a z o n h y d r o c . h l o r i d s .  

jNItNH2 

H3C - -  C HC1 

%NH 
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Z u 8 g frisch des~illiertem, in 150--200 c m  3 :absolute.m Alkohol 
~el6ste:m, wass.erfr~ie~n ltydru~zin (1 Y[ol) vzerden ~nter ener~isah, efn 
~iihren (Rfihrwerk!) bei e~iner Te,mperatur yon - -  10 ~ b is - -  1!20 ~m 
~erlaufe  vo.n 5 Minute n 30 g Azetim, ino~herhydrochlor id  (1 Mol) 
in m e,hrere~a Pvr~iol~en z~u.gegeben. Die T.e~per,atur  ste,igt sahon 
naah dem e rsten Z~:sat~z dens Imino~tthers rasah, man ~c,hte ~bev 
darauf, dab ,sie 0 ~ ~icht fiberschreite. N, aah B~en, digun, g des Z~- 
set,z errs f~llt sie .d.ann rasch vzle,der a ~ u f -  10 ~ ~ a n  l ~ t  ~as Ri~hr- 
werk noah ,eine S~un4e, nun e thos  lungs, a~ner~ gehen ,u~d .&~be,i die 
T, emperatur allmEhliah b.i~s auf 0 ~ steigen uIrd filtriert ,dann ~b. Der 
Rfick.sb~n,d (15--20 g) wired mit  he,iBeln, ~bso]utem AlkohoI ~in meh- 
r.eren Port~onen ~usgezoge~n, his alle org~i ,sahe S~.bst~z he r,a~ts- 
gelSst ist. Die ~iltr~te l~assen i~n der K~lte Azetami, dr~zo~hydro- 
ahlorid auskri,stxlli~sieren, ~ s  :d.urch mehrmal~ges Umkri.s~ll'is,~,eren 
au~s absol,utem Alkohol leicht rein zu erh.alben ist. D,ie versctriedenen 
Mutterl.augen wer~den ~m Vakuum zur Trockene eingedampft  ,und 
die Eindaxnpfrfickst~n,4e, ebe~falls ~ f  &ze~a~ni,drazon ver~rbe.it.et. 
D.as siah allm~hliah tiefrot f~rbe~de ~iltr~t tier ursprfi~gl~iahen 
Reaktio~sl6sun.g enthElt me,ist kein o der nur  vze~ig Azet~n~i.drazon. 
Beim E iud~mpfen erh~tlt m~n in der ~ u p t , s a c h e  Hydrazi~no~o-  
c:hlo~id, Ammonch~ori, d u~cl be,i rriaht vorschriftsm~l~igem Arbe~iten 
a~tah etwas Hydr~zi,~in. im ga~zen er.hglt man so leiaht 12--14 g 
re~ne~s Azet,~midr~zon,hydrochlor~id, d'a~s ist  50% ,d,~r ~heoret~isch.en 
A~sb,e.ute. 

4.853 mg Substanz gaben 3"938 mg CO 2 und 3"107 mg H~O 
4"265 mg , , 5"723 mg AgC1 
1"972 mg , , bei 18 ~ und 751 mm Druck 0"6644 cm ~ N. 

Ber. fiir C~I-IsN~CI: C 21"94~ H 7"31~ N 38"39~ C1 32"36%. 
Gel.: C 22"14~ gl 7"26~ N 38"92~ C1 33"105. 

D~as ttydr,oahlorid .des A~ze=~a,midr,~zons wir, d ,4nrc,h Um- 
kr~s~a~lli~s~ieren ~aus absolute~a Alko~ol in F or.m v.on rosa gef.~,rbten 
Bl~ttchen e r~alten, ,/~ie .zwischea 131--1320 sch,me:lze,n. D~e rosa 
F~rb'un:g t~ann dnrch Umkris~alli~si.eren aus abs,olu~em Alkohol n,icht 
vol l , s t~dig  be,seitigt vcerden. D,urch v orsieh~i,ge,s Ei~dampfe,n der 
w~,s,serige,n LSsun~g je4oah k,ann m~an ,~ie Krist,all, e weitgahend ent- 
f~rben. Es .ist in W a s s e r  sahr ieiaht 15slich, rea~iert neutral  n~d 
re.dtrziert .~ug'en, bliakHah ammoni~kal'isc.he Ag-LSs:urrg. Di~ f r e i e  

B a s e  ist .in w~sseriger und ~bsolat ,alkohol,ischer LSsung in der 
K~lte duraha~,s best~n.d,i~g, erst bedim Erw~rmen z eigen s ic,h Zer- 
se~z,ungserschei~ungen. Behn Erl~i~zen mit  ver, dtinnber Lau,ge tri t t  
unter  Hy, drolyse Zerf~ll in NH~, Ess:i.g.s~t,ure u nd HFd~,a,z~in e in. 
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fNHNH2 //OH H~NH~N 

H~C -- C @ 2 IL0 = H~C -- C @ 

%0 
Die Zerfullsproduk~e w ur,den quan t i t~ iv  be:s~immt. 

Zur Bestimmung des H y d r a z i n s  wurden 0"32t25 g Azetamidrazonhydro- 
chlorid mit 35 c m  ~ '/~o n-NaOH unter Riiekflul5 gekocht (20 Min.), dann in 
eine m Mel~kolben gespiilt, auf 100 c m  3. verdiinnt, 25 c m  8 abpipettiert und das 
darin enthaltene Hydrazin nach der Vorschrift yon KURTENACKER und WAO~ER ~* 
bestimmt. 25 c m  3 der LSsung enthielten 0"0224 g Hydrazin start der berech- 
neten 0"0236 g. Es wurden also 95~ der theoretiseh m6gliehen Hydrazin- 
menge gefunden. 

Zur Bestimmung des entstehenden A m m o n i a k s  wurde dieses ttber- 
destilliert in ~/~o n-H~S04 aufgefangen und die nieht verbrauehte tt~S0~ zu- 
rttektitriert. Da bei der Destillation gleiehzeitig auch etwas ttydrazin mit- 
geht, so wurde die ses im Destillat gesondert bestimmt und yon der gefun- 
denen Gesamtmenge Base in Abzug gebraeht. 0'3871 g Azetamidrazonhydro- 
chlorid entwickelten eine Menge NH s + NH~NH~ zu deren Neutralisation 
16"76 c m  a ~/~o n-H~SO~ verbraucht wurden. Zum Titrieren des Hydrazins 
wurden 2 c m  ~ ~/~o n-KBrQ verbraucht, das entspricht 0"5 cm~ ~/~o n-Hydra- 
zins, so dal~ der entwickelte Ammoniak allein 16-26 c m  ~ ~/~o n-H~SO, ver- 
braueht hatte. Dies entsprieht einer Ammoniakmenge yon 0"09,76 g, bereeh- 
net w~tren 0"09,87 g. Es wurden also 96r des dutch obige Reaktionsgleiehung 
geforderten Ammoniaks ta~s~tchlieh gefunden. 

Die E s s i g s ~ i u r e b e s t i m m u n g  wurde im Apparat yon WEZVZ~.L naeh Ver- 
seifung mit NaOtt unter Zusatz yon Ag~SO, und Ans~tuern mit Phosphor- 
s~ture vorgenommen. 0"1871 g Azetamidrazonhydrochlorid entwiekelten eine 
Menge Essigs~ure, zu deren Neutralisation 16"10 c m  ~ '/~o n-NaOH verbrauel~t 
wurden. Dies entsprieht 0"0966 g Essigsiiure start der bereehneten 0"109,7 g. 
Es wurden also 94r der geforderten Essigs~iure gefunden. 

D a r s  t ,e t l~lung.cle  s A  z e t h y , d r . ~ z i d i n h y ~ r o  c h l  o r i d s .  

/NHNH~ 
/ 

H3C - -  C HCI 

~NNH~ 

Zu 7"7 g w~sserfreiem, in 150--200 c m  ~ ~bso}utem Alkohol 

gel(Jstem Hydr~zin (n,icht ganz 2 ~ol)  wer4en be.i ein~er zvei,sche~ 
- - 3  o u~d q- 1 ~ schwankenden Tempm~at:ur u'nter he.f~igem R~hren 

(Riihrwerk I) zwei St~n~den l~ng un,~ufhSrl'ich in klei~s~en Port ionen 
15 g Azetimino~ttherhydroch'lorid (1 Mol) ein.~etr~gen. Sahon b eim 

ersten 7msatz des Imrino~tthers b.eob~chtet man eine Umse~zun, g 

.~4 KURTENACKER und WAG~ER, Z. anorg. Chem. 120,  1922, S: 261; siehe 
arch KOLTtt0FF~ ,Maganal~se", Berlin 1931. 
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und B'ilSung eirms wei~en Nie.dersehtages, ~lm~ihHch f~rbt sich ~ie 
LSsung ros.a, es entwickelt sieh Ammoni~k und uaeh Been~digung 
des Zusat~zes .ist die L6sung tiefrot gef~rbt. M,an entfernt nun dio 
Kfihlung ur~d fiberlMtt nun ~nter f o r t w ~ h r ' e n d e m ,  jet zt t~ng- 
s amer.em Rtthren (lie Reaktion s~eh selbst. Die Gesc,hwindigkeit 
und ,da, mit da~s En~cle der Reaktion ist von ,einer tteiho noch r~icht 
ganz festgelegter E.infliisse abh~ngig. Gute Erge,bniss.e wur, den 
erzielt, wenn entwecler 40--60 Stunden ganz lan,gs,a~ o4der 6 his 
12 ,St,un4en krMtig b,ei Zimmertemperat.ur geriihrt wird, wobei 
zu beae'hten ~ist, dal~ bei hefti,~em Riihren .die .angegebe:ne Zeit- 
clau.er r~icht wesentlich iiberschritten werden soll. Nach die,ser 
Zeit wird dann abfiltriert. Der Rtickstand wircl mehrmMs mit 
(in Portio.nen 'zu 70--100 c m  ~) heil~e~m, absolut.em Alkohol aus- 
gezogen, so lange, bis alle orgaai'sehe Substanz herausgelS.st 
ist. Aus .den F~iltr.aten kristal],isiert dann beim Erka.lten ,gas Azet- 
hpclrazidinhpdroc'hlorid in langen, fNnen N~deln a~s. Es wircl 
durch Umkrist~llis'ier.en aus absol.utem Alkoh(~l yon event.u.ell bei- 
~emengtem Hydr~aainmonochlorid gere.ir~i,gt. Das Filtrat der ur- 
spr'fin,glich, en l~e,aktionslSsung ent,h~lt meist kein Azethy.dr, auid'in 
mehr. 

5.200 mg Substanz gaben 3"218 mg CO s und 3"746 H~O 
3"084 mg , ,, 3"638 mg AgC1 
3"163 mg ,, ,, bei 170 und 746 mm Druck 1"2328 cm 3 N. 

Ber. fttr C~HgN4CI: C 19"28, H 7"23, N 45"01, C1 28"50r 
Gel.: C 19"65~ H 6"92, N 45"03, C1 29"18%. 

Das Azethydrazidinhydroehlorid krista.llisiert aus absolntem 
Alkohol in rosa gef~rbten N~deln, a,us gewShnliehem Alkohol in 
B1~ttehen aus. Die Rosaf~rbung k,ann omeh dureh oftmal~iges Um- 
kristallisieren u.us Alkohol nieht beseiti,gt werden. I)ureh vorsich- 
tiges Ein, da~mpfen einer wSsserig,en LSsung ~ann man aber aucb 
hier d~ie Kri~stMl, e weitgeh.en.d entfitrben. Das Azethydr~zi.din,hydro- 
ehlorid zeigt keinen Sehmetzpunkt, sondern nur einen yon der 
D,a~ter .dos Erh'itzens abhSmgigen Zersetzun~sp,unkt. Die,ser wird b.ei 
eine.r mittleren Erhit:zungsda~aer .zwisehen 140--1500 g,efu~den. Es 
i,st in Wasser sehr leieht 15slich, reagiert neutral ~and reduziert 
a~genblicklich ammoniakal~isc.h.e Si.]berlSsung. Es wu~de yon ~h,m 
ein Pikrat, P~l~atinat und ein S,ulfat hergeste,llt. 

D~s  P i k r a t  (1 Mo] Pikrins~ure ~- 1 Mol ttydr~zid,in ) veurde 
gewonnen ,durch Verset'z, e n d.er heiSen ,a.bsolut ,alkohol'isehen LSsurtg 
des tIydrochlorids rnit tier b.erec,ha~.ete.n Mengo ein.er ges~ttigten 
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alkoholisch.en P i k r i n s ~ r e  7 eventuell  Einengen auf Oftener Flamme 

un, d Auskristallis~erenlasse~n im E,isschrank. Es ver~nder t  s~ich 
schon be i 1250 und zerse~zt sich zwisahen 126--128~ doeh i st such 
h,ier wi~der tier Zersetz~ur~gsp~nkt yon .d, er Dauer  des Erhitzel~s 
abh~ngig. 

3"929 m g  Substanz gaben 4"419 m g  CO~ und 1"250 m g  H~0 
1"952 m g  , ,, bei 180 und 748 m m  Druck 0"524 cm ~ N.  

Ber. ftir CsHI~O~NT: C 30"28, H 3"477 N 30"81%. 
Gef.: C 30"687 H 3"56~ N 30"99 %. 

E,ine Analyse des P l a t i n s a l z e s  ergab ffir dieses die Zusammen- 
s et~z~ng 2 (C:HsN4HC1) PtC14. 

4"361 m g  Substanz gaben 1"346 m g  C0~ und 1"157 m g  tt~O 
3"660 m g  , , bei 170 und 754 m m  Druck 0"610 cm  ~ N 

4"380 m g  ,, , , der Aschebestimmung 1"477 m g  Pt. 
Ber. ffir C4H~sNsC16Pt: C 8"38, E 3-09, N 19"10, Pt 33"30~. 
Gel.: C 8"42, H 2"96, N 19"52, Pt 33"72~. 

Das S u l f a t  wurde herg.e,stell~ .d~tr~h Ver setzen einer w~,sse- 
r igen LSsung des t tydroehlor ids  mit ,der berechnete,n Men.ge 
A g : S Q .  Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert~ das Fil- 
tzat ~m V,akuura z,ur Trockene eingedampft  un~d der R~ckst,and mit 
abso,lutem Alkohol ,umkristallis~iert. D,as Sulf.at scheidet  sich dar- 
au,s in schSnen, starken7 rein we if~en N,~deln a.b. Dieso ver~n~dern 
s~ch bei 130 e, geben a, ber erst bei 192--193 o eine kla, re Schmelze. 

2"067 mg Substanz gaben bei 170 und 745mm Druck 0"7379 cm ~ N.  

Bet. ftir 2(C~I-IsN~)+ H~SQ: N 40-87%. 
Gef.: N 41"20%. 

D,ie vors~ehenden Analyse nre~s~ltate zeige,n, dal~ d, a s Azet- 
hydraz:~in  s'ich i~n ,allen seinen Salzen wie eine eins~urige Base ver- 
h~tlt. Wird  aus dem Hydroehlor id  mit  ,der berechnete,n Me nge Laug.e 
die B a s e  freigemacht,  so z.eigt sic h diese in der K~Ite in ,tier w~s- 
serigen oder a, lkohol'isehen LSsung d, urc,ha,us best~nc~ig und ers t  
bedim Erhi tzen zeigen sich Zersetzungserscheinungen.  Sic hydro-  
lysiert  beim Kochen in schwach alkalis~her LSsung vollst~ndig in 
Ess'igs~ure und Hydrazin.  

/NI-LNH~ HOH /OH NH2NH2 

~NNH 2 0H~ ~0 NH~NH2 

Di, e Zer~allsprod~kte w~rden quanti~ativ b e~stimmt. 
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0"5226 g Azethydrazidinhydrochlorid wurden zur Bestimmung des 
H y d r a z i n s  in einem Mel~kolben in Wasser gelOst~ auf 100 c m  ~ verdfinnt, 
25 c m  3 in einem Schliffkolben ubpipettiert und darin nun mit :/~0 n-Lauge 
~/~--3/4 Stunden unter Riickflul~ gekocht. Das so entstandene Hydrazin wurde 
dann mit KBrO 3 titriert-% Es wurden 0" 0608 g t tydrazin start der berechneten 
0"0671 g gefunden. Das ist also 90"6% der theoretisch mSglichen Menge, 

Die E s ~ i g s ~ u r e b e s t i m m u n g  wurde im Apparat  nach W~NZEL nach u  
seifung mit Lauge und nachherigem Zusatz yon AgeS04 und Ans~tuern mit 
Phosphors~ure vorgenommen. 0"2378 g Azethydrazidinhydrochlorid ergaben 
eine Menge Essigs~ure, die 19"05 c m  a ~/~o n-NaOH neutralisierten. Das ent- 
spricht einer Menge yon 0"1143 g Essigs~ture, berechnet w~tren 0"1147 g. Es 
wurde also 99"6% der theoretisch gefordertea Essigsaure gefunden. 

Die freie Base .~ibt mit  Zn-, C,d-, Cr-, Al-, Pb~Sa~l~zen N,ie,&er- 
schli~ge~ die~ soweit e,s eine aur  ori.e~a~i.erende Untersuch~un,g ex- 
kennen ]i.etS, ]e~dig~ich ~us den betreffen, den Metallhpdroxyden be- 
stehen. M.it N,i~Sal,zen je,doch entsteht e~ne wiolette, mit C o-S~lzen 
e~e  b~au~nrote,~ur~d mit Ferro- uncl Ferris~lzen e ine b~l~atrot,e Farbung. 
Diese F~rbtmgen ~sse~ ein, de uti,g waf Komplexbild~,ng ,schliel~.en. 
Da,s Ni-K,ompl.exs~lz wurde ~uch in Form schSn v~oletter hygro- 
skopischer Kr.is~lle ~i~soliert. 

T r o c k . e n e  Z e r s e t z ~ n g  cl.e,s A z e t h y , d r a , z ~ i d ~ -  
h y d r o c h l o r i d s .  

Die b e~ 1200 1,angs~m beginnen, de ~n,cl b ei 1400 schon ra~sch er- 
folgende Zersetzung des Aze~hydrxz~idinhy.drochlorids fii_hrt 5m 
we,sent,l.ic.hen n~r zur Bikltmg yon Hydra~iamonochlorid und d.em 
3, 5-Dimethyl-4-am,ino-1, 2, 4-t~iazol. D,ie Zersetzu.n~g erfolgt ~ s t  
vo]Ist~ndig n,~eh d.em Schema: 

NH2 
/NIINH~ LIN~ 

H3 C-  C -~ C-  CH2 ----- 
~NNH2 H2NN/~ 

NH2 

--~ H~C - -  C C - -  C.H~ - ~  ~ NH2NH2 

2 g Azethydrazidinhydrochlorid werden in einem kleinen K61bchen 
1 Stunde lang im 01bacl ~uf 1500 erhitzt. Hiebei werden folgel~de Ersche i -  

25 KURTENACKER and WAGNER~ I. C.; KOLTt tOFF  l. C. 
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nungen beobachtet. Sowie zu Beginn des Erhitzens die Temperatur 1200 er- 
reicht hat, beobachtet man mit Hilfe eines Lackmuspapieres ganz schwache 
NH~-Entwicklung, die sich bei der Temperatur~ bei der die Hauptzersetzung 
v0r sich geht, d. i. bei nicht zu langsamem Erhitzen, 140--1500 etwas ver- 
stiirkt. Bei dieser Temperatur schmilzt das Hydrochlorid trfib, die Schmelze 
wird aber nach wenigen Minuten wieder klar und man beobachtet nun in 
der LSsung Gasblasen, die beim Umriihren sofort versehwinden. Es bildet 
sich ein weigler Schaum. Bei Beendigung des Erhitzens ist in der Schmelze 
deutlich eine Entmischung eingetreten; ein weiBer, in der Mitte sehwimmende r 
Tropfen, umgeben yon einer gelblichen Schmelzl(isung. Man l~if~t nun die 
Schmelze unter Umriihren erstarren. Das erstarrte Produkt wird rein ge- 
pulvert und dann mit 20--30 c m  3 absolutem Alkohol in der Hitze aus- 
gezogen. Der verbleibende Riiekstand ist Hydrazinmonoehlorid. Im Filtrat 
kristallisiert zuerst aueh noch Hydrazinmonochlorid aus. Wird jedoch yon 
diesem abfiltriert, so kann dutch mehrmaliges Umkristallisieren des zur 
Troekene eingedampften Filtrates aus ganz wenig absolutem Alkohol, 
eventuell unter Zusatz yon Benzol, das 3 7 5 - D i m e t h y l - / 4 - a m i n o - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l  

rein erhalten werden. Es schmilzt zwisehen 198--1990 und wird dutch Sehmelz- 
und lgischsehmelzpunkt als solches charakterisiert. 

Unter extremen Bedingungen - -  ganz kurzes Erhitzen (3--4 Min.) - -  
werden auch noch geringe ~engen anderer Substanzen, so eine bei 1500 sieh 
zersetzende, in kleinen Rhomboedern kristallisierende, stark reduzierende 
Substanz, sowie bei langem Erhitzen eine bei 225--2280 sehmelzende Sub- 
stanz gefunden. Von einer Untersuchung jedoeh wurde abgesehen. 

Bei einstiindigem Erhitzen yon 2 g Substanz ist der durehschnittliehe 
Gewichtsverlust durch Abgabe yon NIt~ 0"03--0"05 g. Die Rohausbeute an 
ttydrazinmonochlorid betrligt dann ungefiihr 1 g~ die an Amidotriazol 0-8 g. 

D a r  s t e l l , u  n . g , d e , s  E,s s i g s  ~ , u r e  ~ , t h y l  e s t e r a z  i n  s. 

H5C20,\ /OC.,H~ 
C----N--N~C 

H~C ~ / \CHa 
Zu 60 g rein pul~er4siert,em, in 400 c m  3 absohlt.em Alkohol  be- 

fin, dl~iche,n Aze t iminoStherhydroch , loHd wer,4en u~te r  Eiskiihlur~g 

ul~d Ri ih rwerk  15 g in 50 c m  ~ .abso}ute~n Alko.hol gel5st~s Hydr,~z:in 

t ropfenweise  (Trop{tr ichter)  i ~  Ver],,~ufe ~on  2 �89 S t~nden  z.l~ge- 

geb,en. W e n n  ungef~hr  e~n Dritte,1 .des Hydrax ins  zugege,ben w~rde ,  
t r i t t  l~otf l i rbung tier LSs tmg  auf. N ac.h Bee,r~di,g~ng d.es Hydra,zin-  

zusatz.e,s fib e,rli~t m,a.n .die R e a k t i o n  24 Stun, den ,bei Zimcnert, smpera -  
tu r  sich s,elb,st ~r~d fil triert  d a n n  yore  Nie,d, ers~hl~g, dec i.m we,sent- 

l ichen aus  A m m o n c h l o r i d  besteht ,  ab. D,a.s P i l t r a t  w i rd  im V a k u ~ m  

zur  T r o c k e n e  eing,edampft .  Sch.e,idet sic.h beim E i a engen  ~des Fil- 
t ra tes  viel  Niedersc,hl~g Cb, so k a n n  .dar~on fi l tr iert  werde,n. Dre,i 

Vi.er~el des Alko,hol,s veerden un t e r  de m  D r ~ c k  der  W a s s e ~ t r a h l -  
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pumpe bei mSgliehst t iefer Temper  atur  abg~eda~npft. ])as De stilt~t 
en~hNt niehts oder  n~ur gering.e Me ngen des A z,ins. Beim letzt'en 
V iert,el und vor  a:ltem am E~de tier De still~ation steigert  man  die 
Erw~irmung his ~uf die Temper,atur .des s iedenden Wasserbad, es. 
Das Azin befindet sieh nun im Dest~ll~at o4er xuch etwas im Kiihl- 
rohr, aus dem es mit  we nigen Kubilczentimetern A}kohol her~a~us- 
gespitlt werden k~ann. Au~s .dean Riiekstancl k,a, nn man dure,h ~langeres 
Ste,henlassen u~cl Stre4ehen tier bre:iig gewordenen ~ s s e  ,a.uf e inen 
Tontel ler  .,in g uter  A, usbeute ,d'as 4-Amino-3 ,  5-d imethy l -1 ,  2, 4-triazol  

gewinnen. Dus De sti:l~at wi t4  mit Was,ser verse~zt, das Azin fiillt 
~us. D~urch mehrmaliges AnflOsen in Alkohol u~d F~ille,n ~ i t  Wasser  
w.ird es gere,inigt und zum S~h~uft im Vakuum tier W~asserstrahl- 
p~umpe bei 25 - -30  o ~sublimiert. 

D~s Essigsli;ure~ithylesteraain krist~allisiert .in wei$~en BI~tt- 
chert, c[ie b el 26 o ,sintern nnd  bei 28 o sc.hmelz.en trod einen eigentttm- 
l'ic.hen Geruch zei,gen. Wegen seiner a~l~eror.4on~liehen Fliiehtig- 
kei t  k~nn es nieht im Valcuumex~s,ikkator, s ondern nur zwisehon 
Filtr,ierp:apier .an 4er  Luf t  ge~roeknet wet, den. Es ist  ~n 4on gewOhn- 
lic'hen org~nischen LOsungsmitteln le~icht lOslieh, ,in Was ser un- 
1Oslich. 

4.106 mg Substanz g~ben 8"421 mg CO~ und 3"134 mg H~O 
3"470 mg ,, , bei 120 und 734 mm Druck 0"5017 cm ~ N 
4"127 mg ,, , bei der/4thoxylbestimmung 10"840 mg AgJ. 

Ber. fiir CsH~O~N~: C 55"80, H 9"30, N 16"28, C~H~0 52"32r 
Gef.: O 55"92, H 8"54, N 16"72, C~tt~O 50"38~. 

Molekulargewiehtsbestimmung: 0"0938 g Substanz gaben in 17"15 g Benzol 
eine Gefrierpunktserniedrigung -con 0"155o; 0"1172 g Subst~nz erg~ben 
0" 195 ~ 

Ber. f~ir CsH~O~N~: 172. 
Gef.: 178 und 180. 

B e , h ~ n d l n n g  . de s  A z e t a m i d r ~ z o n s  ,un.d d e s  A z e t -  
h y d r a z i , d i n s m i t  N i t r , i t .  

Beim Einw.irke.nlass,en yon  N H Q  in s.aurer LSsung a~f 
da.s Azetamidr,azonhydrochlorid tr,itt schon nach k~rz.em Z,usetzen 
des Nit~its, gleichgtiltig, ob in essig- o.der s~l'zsa~r.er L0sung, ob 
unter  sm, gfN~iger Eisktihlung oder  bei gewShnlicher Temper.atur, 
tier bet~iube.nde Geruch der Stiekstoffw~asserst.offs~i,ure auf, tier s.ich 
immer mehr verst~irkt u~d beim A~ufarb.eiten tier R.e,aktionspr.o.d~kte 
wird n u t  N3H, NH~CI und Essigsa~re gefun.d.en. Das bei der Di- 
azo t iemng ,sich prim~ir b,il,~e.~de Azid zerfall t  .sehr rasch und aucti 
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4er be,im Zerf~all tibrigbleibende Rest erleidet e,ine rasche Hydrolyse. 
Uber das Verhalten ge.gen N,itrit ~n w~isseriger ~eutraler LOsung 
w ird in e.iner besonderen Abhandlun,g berichtet. 

Bei der Beha, n dlung des Az.ethydra.zidins mit Nitrit wurden 
~hn]{che Erf~hrungen gemacht. Es w~lrden in w~isseriger LSs~ung 
auch hi.er in ,der Regel immer nur Spaltprodukte, wie NsH, 
NH~NH~HC1 usw. gefungen. Aber aueh be~i den Be, din,gunge,n, die, 
wie im folgenden gezeigt wird, be,ira Azetamidr,azon sum Tetra.zol 
fiihren und bier zu e,inem Ring mit 5 St ickstoffatomen fiihren 
miii~ten, kommt es nach den bisherigen Ergebnissen zu ke.i- 
nero R ingsehlu$. Die Reakt~ion verl~iuft h'ier iiberhaupt weniger 
durchsichtig and einheitlic.h ~ls bei~  Azet~a,mi;dra~zon. So kann z. B. 
unter den Spaltiorodukten h'ier a.uch Hydra=zindi.hydrochlor~d und 
AmmonchloH.d gefun.den werden. Eine ausfiihrliche Darst e,ll,ung tier 
hier ge,fundenen, noch nicht .~bgesehlossenen Erge,bnisse wir, d er- 
folgen, wenn noeh andere Hydr~zi.4ine dargestellt and .~uf ihr Ver- 
ha]ten z,u Nitrit %lnters,ucht wurden. 

Wird d~s Aze~ami.dl~a, zonhydrochlorid in absoluter alkoholi- 
seh.er LOsung mit :4thylnitrit behandelt, so entste,h.en verschi,e,deI~e 
organisehe Re,aktionsprodukte, je n~achdem, vd.e n.aeh Beendig,ung 
des Nitr,itzus:atzes welter v.erfahr.en w.ird. Wird ,die LOsung 
schwach anges~i.uert lln.d n ach e inige.m Stephen mit Ammoni,ak neu- 
tra.lis~iert, so erh~i.]t man einen zwisohen 174--1750 schmelzenden, 
wird sic mit Natri~lmmethylat neutralisiert, einen zwischen 182 o 
und 183 ~ sehme.lzenden, noch nieht n~iher unters~u~hten KSlper. 
Wird die L0s~un,g a,ber iiberhaupt ganz unvergndert g.e~ssen, so 
Lann man das Tetrazol erha, lt.en. 

D a r s t e l l u n g  d e s  5 - M e t h y l t  e t r ~ a , z o l s .  

H N - - N  

 +c_c / 

2 g Aze~am'idr~zonhydroch,lorid werden in 50 c m  ~ sorgf~iltig 
getrocknetean ,absolut, em Alkohol gelOst und unter Eiskiihlung d~ie 
berechnete Men,g.e (1 Mol) J~thyln,itrit~ gelOst ,in ~bsoluSe,m Alkohol, 
zufliei~en ge~],assen. Nun w{rd 24 Stun, den im E,isschrank und dann 
noch 2 Stunden be i gewOhnlicher Temperatur stehenge]a,ss.en. 
Es ist inzwische.n Entf~irb,ung e.ingetreten u n d e s  h,~t sich ein 
weii~,er, amorpher, aus Ammon~hlorid ~ln,d etwas orgaI~ischer Sub- 
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s~anz best.ehen, der Nrie.d.erschla,g ,xbg.eset.zt. Von dies:era wird a~b- 
.filtriert trod das F'iltrat im V~,k,u,um zur Trockene e'i~g.e,dampft. De.r 
E,indampfrfickst~an, cl w, ircl mit  weni,gen Kstbikzentim.et, ern ~bsolute.m 
Alt~ohol in tier H'itze, ,ausgezogen. Der jet.zt ver.bleibe.nde Rttc,kst~nd 
b.e.steht a,~s 'A'mmonchlor'id. D.er Ausz~,g w~rd wieder im V~ku, um 
zur Trocke,n,e.e,in~ge,&aanpft and  ,tier nun verbleibe'nd~, m,e,ist schwac.h 
gelb.Nc~ gefitrbte Riickstand arts e'inem Gemisc.h yon Alk.o,hol und 
Benzol umkds~aalisiert. D'ie Uvakrist~lli.s~ttion w.ird be.de,uter~d .er- 
}eichtert~ wenn ,&i.e Riick.stgnde aus mehreren gle;iahae.itig ,angesetz- 
t, en V, ers,uch.en vere'i~igt w.erden. D,as Met 'hyttet~zol vollstgndig 
-ana~lysenre.in zu er,h~lten, ,i,st n'ieht g,anz 1.eic~ht. B,e'i tier A1~alyse des 
Stick.stoffe,s wur,den ha.rtngckig um 1--1~A % zn nie,drige. Werte g,e- 
f.unde.n. E'inen .bra~chbaren ,Stiekstoffwert ha, be. ,ich erst .erh~Iter~ 
als ,ioh nach oftmaligem Umkri.st.allisi.eren ,da~s T~tr~zol im Hoch- 
v.ak~uum e'iner vors.ic'h~igen bu.blhna, t.ion bei 90--1000 ~un~erwarf. 
Fiir pr~ipa.~ativ.e Zwecke ge~tig~ die durch Umk~ist~ll.is,~,~ion e~rz,iel~e 
Reinigung je,doc~ vollkommen. 

D~as 5-Methyltetrazol ist ,in Wa, sser und Alkohol a~ul~.eror, dent- 
1,ich leicht 16s~ich und krist,~l'isiert ~us ein'em ~emisch yon A.lkohot 
und Benzol in weil~.en, oft la, nze.nfSrmig.en B,lgttche,n~ ,die b, ei 144 o 
sintern uncl zw.i,sehen 145--146 o schme]z.en. Es ~e,a, giert st.a~rk s~u.er 
und gibt re'it S,ilb,ernitrat einen 'in Sa, lpet.er,sgur.e ,in .d, er ttit, z,e 15s- 
Hc,hen N'ie&er,schl,~g. 
3.518 m g  Substanz gaben 3"675 m g  CO= und 1"540 m g  H~O " 

2"280 m g  , , bei 17 o und 752 m~n Druck 1"3101 c m  ~ N .  

Ber. ffir C=H~N4: C 28"57, H 4"76, N 66"67~. 
Gel.: C 28"50~ tt 4"89~ N 66"9").~. 


