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LGsung von Tr i -p - to ly l -b le ihydroxyd' )  mit FluBsLure.  Beim 
Erhitzen im Rohrchen zersetzte sich die Subsfanz, ohne zu schmeIzen, 
unter Schwarzfiirbung bei etwa 280O. 
0.1130 g Sbst.: 0.0097 g CaFa, 0.0157 g CaSOa. 

CnkHnlPbF (499.5). Uer. F 3.81. Gef. F 4.18, 3.88. 

T r i -cycb-  h ex y 1 - b 1 e i t l u  o r id ,  (C, H11)3 P b . F, 
aus dem J o d i d a )  mittels F l u o r k a l i u m  oder aus dern H y d r o x y d  
und F1 ul3saure analog den vorigen Verbindungen dargestellt, ist 
gleichfalls schwer loslich und krystallisierte aus vie1 heiBem Alkohol 
in  mikroskopisch kleinen KrystaIi-Lanzetten vom spez. Gew. = 1.79 
rnit ejgenartig gesplitterter Endbegrenzung, die sich leicht zu dornen- 
geflecht-2ihnlichen Gebilden zusammensetzten. Auch im ubrigen Ver- 
halten iihnelte Tri-cyclo-hexyl-bleifhorid weitgehend der Phenylverbin- 
dung. Zersetzungspuntt etwa 198O. 

Li js l ichkei t sbes t immungen:  Es losen 100 g: Methylalkohol 0.66, 
Bthylalkohol 0.39, Benzol 0.11, Wasser 0.096 g bei 30.00. 

CaFs, 0.0331 g CaSO4. 
0.2460 g Sbst.: 0.4101 g CO?, 0.1563 g HzO. - 0.2321 g Sbst.: 0.0195 g 

(ClsH33)PbF (475.55). Ber. C 45.44, H 6.99, F 4.03. 
Gef. 45.51, D 7.11, o 4.15, 3.98. 

161. R StollB: Ober die Anlagerung von Stickstoffwasser- 
stoffsaure an Carbodiimid-Abk6mmlinge 9). (Vorlituflge Mit- 

teilunp.) 
(Eingegangen am 18. MLrz 1922.) 

A. H a n t z s c h  und A. Vagt4) haben gezeigt, daS Stickstoff- 
wasserstoffsiiure sich an C y a n s h e  zum Carbaminsiiure-azid anlagert, 
E. O l ive r i -Manda lh  und P. Noto5) haben fur CyansZiure- und Iso- 

1) Aus dem Jodid durch Schtitteln mit Kalilauge dargestellt, meiBes 
krystallinisches Pulver. 

E. Krause ,  B. 64, 2064 [1921]. 
3, Die in dem soebeu erschienenen Februarhcft der Gazz. chin. enthaltene 

Mitteilung von E. Oliver i -Mandala  BSul comportamento delle midi degli 
acidis veranIaDt mich zur Veriiffentlichung einer noch nicht zu Ende ge- 
fiihrten Versuchsreihe, um fiir meine Mitarbeiter, die HEIrn. cand. chem. 
H; Wil le ,  I<. Ehrmann und A. S t r i t t m a t t e r ,  die ungestorte Fortftihrung 
der begonnenen Arbeiten zu sichern. Das zu schildernde Verfahren zur 
Darstellung von Amino-tetrazol-Abknmmlingen ist schon unter dem 25. Ok- 
tober 1921 zum Patent angemeldet worden. 

&) A. 314, 361 [1901]. 5, G. 43, I 304 [1913], 44, I 670 [1914]. 
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thiocyanslureester das gleiche Anlagerungsvermogen erwiesen. Beob- 
achtungen bei der Untereuchung der Umsetzung van Dibenzhydrazid- 
chlorid mit Natriumazid I) gsben Veranlassung, die A n  1 a g e r u  n g 
von  St icks to f fwassers to f f saure ,  und zwar inForm v6nNatrium- 
azid, an C a r  bo  d i imid  - A b k  6 m ml in  g e,  zuniichst Carbo-diphenyl- 
imid und Carbo-ditolylimid, zu versuchen. Der Erwartung entsprechend, 
wurden An i l i n  o -5  -p  hkn  y l- 1 - t e t r a z  o 1- 1.2.3.4 und p - T o l  u i  d i n  o - 
5 - p - t o l y l - 1  -tetrazol-1.2.3,4 erlralten, die in ihren Eigenschaften 
rnit den schon von M. B u s c h  und P. B a u e r a )  aus den entsprechen- 
den Arylamino-guanidinen mit salpetriger S iure  dargestellten Tetrazol- 
A bkommlingen vollstandig iibereinstimmten : 

R.N:C:N R + NaN3 = R.N-C:N.R bezw. R.N-C.NNs.R 
1 5 

NLJN .Na 2 N h B N  4 
N N 

3 

Die genannten Forscher haben schon die beiden tautomeren 
Formen in Betracht gezogen und auf die schwach sauren Eigenschaften 
der Verbindungen aufmerksam gemacht; es wurden so beim Behan- 
deln mit Wasser die Tetraxole selbst erhalten. Die Einwirkung von 
Natriumaz.id auf die entsprechenden T h i o - h a r n s t o f f e  in Gegenwart 
YOU Bleioxyd fiihrte zu den gleichen Verbindungen. 

So konnte die Anlagerung denn auch auf zunzchst unbekannte 
oder sich leicht verindernde Carbodiimid- Abkijmmlinge angewandt 
werden. 

Dipheny l -1 .4 - th iosemicarbaz id  liefert bei der Behandlung 
mit Bleioxyd und Natriumazid ein Tetrazol-Derivat wohl im Sinne 
der Gleichung: 

CsHg.NII.NH.CS.NH.CsI~5 + PbO + NaNa == 

CgH5. NH. NH. C-N. CG H5 
N L J N  + PbS + NaOH, 

N 

da beim Kochen des Reaktionsproduktes rnit Quecksilberoxyd oder 
schnkller mit Amylnitrit in Xylol-Losung Gelbrotfiirbung eintritt. 

M o n 0  p h en  y I -  t h io  h a r n  stoff liefert, entsprechend. behandelt, 
P h en y I -  1 - am i n  o -5 - t e t r a  z o 1 - 1.2.3.4. 

1) A. Netz:  Uber die Umsetzung von Anisal-anishydrazidchlorid mit 
Hydrazinhydrat und Natriumazid uud von Benzal-benzhydrazidchlorid und 
Dibenzhydrazidchlorid mit Natriumazid. 1naug.-Dissertat., Heidelberg, Ok- 
tober 1921. 

2) B. 33, 1058 [1900]. 
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E. Ol ive r i -Manda lB  und 3'. N o t o l )  diirften, Tom P h e n y l -  
s e n f o l  ausgehend, den gleichen ICorper schon in Hiinden gehabt 
haben, haben ihn aber, wohl von falschen Beobachtungen und Vor- 
aussetzungen ansgehend, als Anlagerungsprodukt von 2 Mol. Stick- 
stoffwassersto~fuaure an 1 Mol. Phenylsenfol angesprochen. Die Wieder- 
holung des Versuchs der beiden Forscher ergab einen schwefelfreien 
Kiirper, der in allen Eigenschaften rnit Phenyl-1-amino-5-tetrazol-1.2.3.4 
iibereinstimmte. E. Ol ive r i -Manda lh  kommt in der eingsngs er- 
wiihnten Abhandlung selbst zu der richtigen theoretischen und, so- 
weit die Einwirkung von Stickstoffwasserstoffsiiure auf Met h y l s e n f o l  
in Betracht kommt, auch praktisohen Liieung. Die TOU ihm auf- 
gefundene interessante Umlageruog der Thio-carbaminsiiure-azide in 
Cyanamide bezw. deren Polymerisationsprodukte ">, die sich beim Er- 
hitzen in unempfindlichen Liisungsmitteln unter Abspaltung von Stick- 
stoff und Schwefel vollzieht, findet dabei eine weitere Bestiitigung. 

Soweit Anlagerung  TO^ Stickstoffwasserstoffsaure an C y a n a m i d e  
in Betracht kommt, muB erwiihnt werden, daB die an Cyanamid 
selbst zuerst S mythe4)  gegluckt iat. 

P h e n  y l -1-  a m i n o - 5  - t e t r a zo 1-1.2.3.4 liefert, rnit EssigsZure- 
anhydrid gekocht, eine A c e t y l - V e r b i n d u n g  und mit salpetriger 
Siiure in der Kiilte behrtndelt eine N i t r o s o - V e r b i n d u n g ,  die beide 
in Soda loslich sind. Qerade die Untersuchung der letzteren, fiir die 
immerhin (abgesehen von dem wenig wahrscheinlichen Eintritt der 
Nitrosogruppe in den Benzolkern) doch 4 Formeln : 

Cs Hs . N-C . N : N . OH C6 Hs .N-C, N€I. NO 
NLJIX d J N  

N N 
CS Hs . N-C: N H  

I 1  
C6Hs .N-C:N.NO 

N&I N,,LU.NO 
N N 

zur Erorterung kommen, durfte unter Vergleich mit dem J. T h i e l e -  
schen I s  od  i az o t e t r a z  01 5, Bedeutung haben. W. F r e u n d  und 
H. I IempelG)  und andererseits E. Ol ive r i -Manda lh ' )  haben durch 
Umlagerung von Thiocarbaminsiiure-aziden Mercaptod-tetrazole in 
Ausbeuten von 50-60 O/O erhalten. Letztere entstehen glatt und un- 
mittelbar beim Verriihren von Senfolen rnit Natriumazid in siedendem 
Alkobol. 

l) G. 43, I313 [1913]. 
4) vergl. A. H a n t z s c h  und A. V a g t ,  A. 314, 362 [1901]. 
5, A. 273, 147. 6, B. 28, 78 [1895]. 
') 6. 43, I 302 [1913]; 44, I 670 [1914]; 51, I1 195 [1921]. 

G. 52, I 103 [1922]. a) G. 48, I 313 [1913]. 
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Unter den gleichen Bedingungen liefert S c h w  ef e l k o  h l e n  s t o f f 
unter Entwicklung bezw. Abspaltung der berechneten Mengen Stick- 
stoff und Schwefel: 

CSS + NaN3 = NRSCN + Ns + S 
Rhodannatrium. Iuwieweit in  einzelnen FPllen das  Arbeiten im 
Kohlensaure-Strorn - Kohleneaure macht. nur langsam Stickstoff- 
wasserstoffslure aus Stickstoffnatrium frei - Bedeutung hat, mu13 
noch festgestellt werden; ebenso sind die Versuche iiber die An- 
lagerung von Natriumazid an C y a n k a l i u m ,  C y a n - e s s i g e s t e r ,  
P h e n y l - p r o p i o l s a u r e  usw., die bislang nicht gegluckt ist, zur 
t h e  o r  e t i s  c h e  n A us w e r  t un  g noch nicht abgeschlossen. 

P h e n y l i s o c y a n a t  setzt sich zu leicht mit dem Losungsmittel 
oder rnit Spuren vorhandenen Wassers urn; auch der Versuch, das- 
selbe im Entstehungszustand - Bildung aus B e n z a z i d l )  - rnit 
Natriumazid umzusetzen, hatte zunachst keinen Erfolg. 

Die Anwendnng einer lthglalkoholischen 3, auch methylalkoho- 
lischen oder Aceton-L8sung bezw. -bufschlammung von Natriumazid, 
besonders bei Anwendung eines mehr oder weniger grol3en Uber- 
schusses, hat sich sonst meist bewahrt. 

G. S c h r o t e r  3, hat zur Darstellung von Diphenyl-tetrazol Ben- 
zenyl-phenylimidchlorid i n  amyliitherischer LSmng rnit Stickstoff- 
natrium umgesetzt. Ox a n i l i d - i  m i d  c h l o r i d  liefert in  Zthylalkoho- 
lischer LBsung rnit Natriumazid glatt D iphe n y 1 - b i s-  t e t r  az o 1. Wie  
Dibenzhydrazidchlorid lassen sich auch D i-p- t 01 u y l  h y d r a z i  d -  
c h l o r  i d ,  D i - p - n  i t r o - 
b e n z h y d r a  z i d c h l o r i d  mit Natriumazid in athylalkoholischer Losung 
unter Ersatz der Chloratome durch die Azidogruppe, z. T. unter 
weiterer Umlagerung derselben umeetzen. 

D i-0- c h l o r -  b e n z  h y d r a  z i d c h l o r i d  und 

Bescltreibuitg cler Vcrsuehe. 
A n i l i n o - 5 - p h e n y l - 1  - t e t r a z o l -  1.2.3.4. 

14 g = etwa 70 MM C a r b o - d i p h e n y l i r n i d  (durch Vnkuum- 
Destillation des polymeren Produkts und Behandeln des Destillats 

1) G. S c h r a t e r ,  B. 42, 3356 [1909], bat gexeigt, da13 zur Darsteltung 
dcr Isocyanate aus den SBure-aziden das Verriihrbn der Carbonsiurechloride 
mit Natriumazid in indifferenten Lijsungsmittcln geniigt. B c nz  a z i  d als 
solches laat sich auch leicht durch laogeres Schiittela von Benzoylchlorid 
mit iiberschiissigem ,Natriumnzid in atherischer Aufschlamrnung gewinnen, wio 
K. Fr. Schmidt ,  DUber stickstoff haltige Siebenringea, Habi1itat.-Schrift, Hei- 
delberg 1921, Sulhrylazid unmittelbar aus Sulfurylchlorid und Natriumazid 
gewonnen hat. 

2, vergl. A. Nctz ,  1naug.-Dissertat., Heidelberg 1921. 
3, B. 42, 3360 119091. 



mit Petrolather gewonnen) in  200 ccm absol. Alkohol wurden rnit 
20 g (300 MM) Natriumazid 5 Stdn. unter Umruhren gekocht. Die  
heil3 filfrierte L8aung schied beim Erkalten weiBe filzige Nadeln am, 
die bei 161O schmolzen. Weitere Mengen wurden aus dem beim Ein- 
dampfen verbleibenden Ruckstand gewonnen. Auch die Eigenschaften 
stimmten rnit den im Schrifttum I) angegebenen iiberein. Kennzeich- 
nend ist der beim Erhitzen auf 220° auftretende Carbylamin-Geruch. 

ClaHllN~. Ber. N 29.53. Gef. N 29.60. 
0.1741 g Sbst.: 45.5 ccm N (20") 759 mm). 

p -  T o 1 u i  d i n  o - 5 - p - t 01 y 1- 1 - t e t r a  z o 1- 1.2.3.4. 

16 g (etwa 75 MM) C a r b o - d i - p - t o l y l i m i d  wurden rnit 20g 
Ngtriumazid (rund 300 MM) in 200 ccm absol, Alkohol unter Um- 
ruhren etwa 5 Stdn. am RiickfluBkuhler gekocht. Der nach dem 
Erkalten abgesaugte ungeliiste Anteil wurde durch Waschen rnit Wasser 
von iiberechussigem Natriumazid befreit und aus heiSem Alkohol 
umkryatallisiert. WeiSe Nadelchen, die den Schmp. 211 O und die im 
Schrifttum angegebenen Eigenschaften zeigten.. 

0.1670 g Sbst.: 39 6 ccm N (20a, 755 mm). 

Der gleiche Kiirper wurde aus Di -p- to ly l .  th ioharns tof f ,  Bleioxyd 
und Natriumazid in guter Ausbeute erhalten. 

Der Versuch, StickstoffwasserstoIfstiure in emyliitherischer Losung bei 
500 an Carbo-di-p-tolylimid zum a-Azido-a-p-tolylimino-a-p-tolylamino-mcthan 
anzulagern, fiihrte gleicherweise zum y-Toluidino-5-p-tolyl-1-tetrazol-1.2.3.4, 
wie auch M. Busch  und P. Bauer3) bei der Einwirkung von salpetriger 
SLure auf Amino-diaryl-guanidine unmittelbar Tetrazol-Derivate erhalten 
haben. 

o -Ta lu id iuo -5 -o - to ly l - l - t e t r azo l -1 .2 ,3 .4  atis D i - o - t o l y l - t h i o -  
harnstoff  mit Bleioxyd und Natriumazid in siedendem Alkohol. Nadeln') 
Tom Scbmp. 1520. 

ClsH1SN5. Ber. N 26.41. Gef. N 26.63. 

0.0960 g Sbst.: 21.3 ccm N (100, 754 mm). 

Als Nebcnprodukt wurde Tr i -o- to ly l -guanid in5)  som Schmp. 1300 
or halt en. 

)n -T 01 ui d i n o  - 5 - ni- to  1 y 1- I - t e t r a z 01- 1.2.3.4 aus D i-  m- t o 1 y l- t h io - 
h a r  n s  t o f f mit Bleiglatte und Natriumazid in siedendem Alkohol. Derbe 
BlLttchen vom Schmp. 147O. 

C~sHlsNs. Ber. N 26.41. Gef. 'N 26.23. 

0.1012 g Sbst.: 23.3 ccm N (17O, 754 mm). 
&+HIS N5. Ber. N 26.41. Gef. N Q6.37. 

I) B. 33, 1069 [1900]. 
3 B. 38, IOil [1900]. 

*) B: 33, 1073 [1900]. a) B. 33, 1061 [1900]. 
9 A. 286, 364 [1595]. 



P h e n y l h y d r a z i n o  - 5 - p h e n y l -  1- t e t r a s o l -  1.2.3.4 aus Di-  
p h en y 1- 1.4-  t h i o s  e m i  car  b a z  i d ,  Bleioxyd und Natriumazid in  
Alkohol. GelblichweiBe glInzende Blattchen, die bei 1900 unter 
Zersetzung schmelzen. 

N (190, 754 mm). 
0.1153 g Sbst.: 0.2626 g COa, 0.0541 g Ha0. - 0.1276 g Sbst.: 37 9 CCII~ 

C13HI,N6. Ber. C 61.91, H 4.76, N 33.33. 
Get. n G2 12, D 5.25, B 33.53. 

Die Xylol-Losung fiirbt sich beim Kocben mil Quecksilberoxyd 
oder Amylnitrit rot; die alkoholische Losung reduziert alkoholisch- 
ammoniakalische Silbernitrat-Losung unter starker Rotiarbung. Nicht 
in  Wasser, wenig i n  Ather und Benzol, leicht in Alkohol loslich. 

P h e n  y 1- 1 -am i n  0 - 5  - t e t raz o 1.- 1.2.3.4 aus M o  n o p h e n  y l -  t h i  0- 
b a r n s  t o f f ,  Bleioxyd und Natriumazid in siedendem Alkohol. Aus 
beif3em Wasser oder Alkohol glaozende Bliittchen vom Scbmp. 159O. 

0.2330 g Sbst.: 0.4445 g COz, 0.0872 g HsO. - 1.968 mg Sbst.: 
0.7311 ccm N (120, 742 mm). 

CrHrNj. Ber. C 52.16, H 4.35, N 43.48. - Gef. 52.03, D 4.19, 43.45. 
Sehwer in Ather, ziemlich leicht in  der Hitze in  hlkohol und 

Wasser, nicht in Sauren und Alkalien liislich. Der  gleiche Korper 
wurde durch mehrstundiges Erwarrnen einer amyliitherischen Losuog 
von Stickstoffwasserstoffsiiure (200 Mhl) und P h e n y l s e n f o l  (50 MU) 
auf 1 0 0 O  erbalten. E. O l i v e r i - M a n d a l h  und F. Noto ' )  geben fur 
den aus Phenylsenfol und Stickstoffwasserstoffskure bei 700 erhaltenen 
als CrHTNr S angesprocbenen Kiirper Stickstoffwerte von 43 36 und 
43.500lc, wiihrend sich fur C7 l77 NS 43.48 O l 0  berechnen. 

L 6 s u n g en v on  S t i cks  t o  f f w a s  s er  s t o  f f s 6 u rc i ii u n e rn p f i n d 1 i c h c n 
Mi t te ln  lassen sich leicht und ohne Gefahr gewinnen, indcm man eine bc- 
stimmte Menge Chlorwasserstoff auf iiberachiissiges Stickstoffnatrium unter 
gutem Riihren bei Kiihlung einwirken lafit. Die Starke der filtrierten Losung 
wird durch Titration eines kleinen Teils nach Zusatz F O ~  Wasser und Phenol- 
phthalein mit Alkali bestimmt; cine Probe der neutralisierten Fliissigkeit 
mui3 ein in verd. warmer Salpetersaure vollstandig lijslichcs Silbersalz geben. 

A c e t y l - V e r b i n d u n g  d e s  Pbeny l -1 -amino-5 - te trazo l s -  
1.2.3.4, aus diesem durch Erwiirmen mit uberschussigem Essigsaure- 
anhydrid auf dem Wasserbade. Aus Aceton Iilzige NHdelcheh, die 
nach vorbergehendern Scbrumpfen bei 21 lo unter Zersetzung schmelzen. 

0.1418 g Sbst.: 0.2785 g COs, 0.060 g €120. - 0.1090 g Sbst.: 33.1 ccm 
N (170, 754 mm). 

C9H90Ns. Ber. C 53.20, H 443,  N 34.48. 
Gef. a 53.58, D 474, D 31.79. 

I) G. 43, I 313 [1913]. 
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Nicht in Wasser, kaum in Ather, ziemlich in der Hitze in Al- 
kohol, Essigester und -4ceton loslich. Fallt ,aus der alkoholischen 
Liisung beim T'ersetzen rnit Wasser in ganz feinen Nidelchen aus, 
die sich in Soda, Ammoniak und Natronlauge, nicht in Sauren, liisen. 
Die alkoholische LSsung gibt auE Zusatz von alkoholischer Silber- 
nitrat-Lasung einen weil3en in der IIitLe liislichen Niederachlag. 

N i t r o s o - V e r b i n d u n g  d e s  P h e n y l -  1 -amino-5 - t e t r azo l s -1 .2  3.4. 
5 g (30 MM) des Tetrazols wurden in 100 ccrn 2-n. Salzsaure 

aufgescbliimmt und unter Ruhren und Kuhlung mit einer LSsung von 
3 g Natriumnitrit in 30 ccm Wasser versetzt. Die schaumige weil3e 
Masse murde abgesaugt, mit ganz verd. Salzsaure und Wasser ge- 
waschen und scharf getrockoet. 

0.1476 g Sbst.: 0.2378 g COa, 0.0460 g HsO. - 0 0958 g Sbst.: 36.2 ccm 
N (14O, 760 nim). 

Verpuflungspunkt etwa 1OSo. 

C7HsONs. Ber. C 44.21, H 3.16, N 44.21. 
Gef. 3 43.95, B 3 49, 44.24. 

Die Nitroso- bezw. Isonitroso-Verbindung lost sich in Soda und 
wird durch Mineralsauren, nicht durch Essigsaure, unverandert wieder 
ausgetallt. Sie spaltet beim Kochen rnit Wasser salpetrige Siiure ab 
iind macht, niit verd. BlineralsLuren und Jodkalium-LSsung i n  der 
Kiilte gescbiittelt, Each und nach Jod frei. Sehr leicht laslich in 
warmem Aceton und anscheinend nicht ganz ohne Zersetzung in 
heil3em Alkohol. Die alkoholische Losung gibt mit alkoholischer 
Silbernitrat-Losung einen schwach gelb gefiirbten Niederschlag. 

p -  To1 y 1- 1 - a  m i n  o - 5 -  t e t r  a z  o 1- 1.2.3.4 
aus p - T o l y l - t h i o h a r n s t o f  E in heiBer alkoholischer LSsung mit 
Bleigliitte und Natriumazid. Aus Allrohol weiBe glanzende Blattchen 
vom Schmp. 1760. 

0.1101 g Sbst.: 50.4 ccm N (220, 748 mm). 

Kaum in Ather und kaltem, ziemlich schwer in heiBem Wasser, 
Liefert rnit salpetriger Siiure 

CsHvNs. Ber. N 40.00. Gel. N 39.90. 

leicht i n  der Hitze i n  Alkobol loslich. 
eine sodalosliche Nitroso-Verbindung. 

Ph en y 1- 1 - m e  r cap to-5 t e t r a z  01- 1.2.3.4. 
Das Natrium~alz entsteht glatt beim Verriihren (etwa 20 Stdn.) 

einer alkoholischen Liisung von P h e n y l s e n f  o l  mit Natriumazid bei 
Siedebitze und lietert nach Abdunsten des Liisungsmittels das Mer- 
capto-tetrazol ') vom Schmp. 152O uad den bekannten Eigenschafteu. 

7) h1. F r e u n d  und €1. H c m p c l ,  13.28, 79 [L895]; E. O l i v c r i - l f a n d a l i  
und F. Noto,  G. 43, I 314 [I913]. 

Rericlito d. D. Chem. Goscllschaft. Jahrg. LV. 81  
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o - T 01 y 1 ~ 1 -m ercap  t o - 5 - t c t r az o l -  1.2.3 4 ' )  wird entsprechend nus 
o-T o 1 y 1s e n  !6 1 gcwonnen. Aus Alkohol umkrystallisiert, Krystallpulver 
vom Schmp. 131O unter Zersetzung. 

0.1204 g Sbst.: 30.2 ccm N ( 1 5 O %  755 mni). 
CsHs NI S. Ber. N 29.16. Gef. N 29 02. 

R h o d a n n a t r i u m  a u s  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  u n d  N a t r i u m a x i d .  

19 g Schwefelkohlenstoff (250 NM) in 200 ccm siedendeni Al- 
kohol wurden mit 13 g Natriumazid (200 MM) unter Ruhren bis zur 
Beendigung der  sehr lebhaften Stickstoff-Entwicklung behandelt. Es 
wurden im Kohlenslure-Strom etwa 5100 ccm Gas ( 1 7 O ,  752 mm) auf- 
geftmgen, wshrend 490 0 ccm unter den gleichen Temperatur- und 
Druckverhiiltnissen 200 MM Stickstoff entsprechen wurden. Die heiB 
von dem ausgeschiedenen Schwefel (5.6 g = 175 MN, wobei die noch 
in der alkoholischen L6sung befindliche Menge Schwefel nicht iobe- 
griHen ist) abfiltrierte Losung wurde eingedunstet und schied wlhrend 
des Eindunstens 11.5 g reines Rhodannatrium (= 140 MM) in Bliittchen 
krystallisiert ab. Die letzten, weniger reinen Anteile wurden nicht 
weiter berikksichtigt. 

0.2139 g Sbst.: 33.9 cem N (23O, 751 mm). - 0.2248 g Sbbt.: 0.1935 g 
Na,SO+ - 0,1958 g Sbst.: 0.5665 g BaSOh. 

CNSNa.  Ber. N 17.28, Na 28.4, S 3950. 
Gef. D 17.09, 27.91, D 39.83. 

Das Salz zeigte alle Eigenschaften des Rhodannatriums; die Zer- 
fliealichkeit trat erst bei feuchter Luft in  die Erscheinung. Zersetzt 
sich, im Schmelzpunktsxohrchen erhitzt, nach schon bei 150° begin- 
nendem Schrumpfen bei etwa 310°. 

Cs Hg . N-C - C-N . Cg €15 ') 
D i p  h e n y l -  1.1'- b i s -  5.5' t e t r a  z o I ,  N-,N I /I N,/ I1 IN 7 

N N 
entsteht beim Verriihren von O x a n i l i d - i m i d c h l o r i d  mit Natriuni- 
azid in allroholischer Aufschlammung bei Siedehitze. Ans Eisessig 
Nadeln vom Schmp. 212O. 

0.2064 g Sbst.: 0.4364 g COa, 0.0634 g H30. - 0.0798 g Sbst.: 27.0 ccrn 
N (l'80, 754 mm). 

CI,HI,N~. Ber. C 57.93, H 3.45, N 38.@2. 
Gef. 57.66, D 3.44, 3 38.57. 

*) G. 51, T I  199 [1921]. 
a) Wurde bei Gelegenheit der Uutersuchuug der Einwirliung von By- 

clrazin auf Oxanilid-imidchlorid yon Frl. cand. cliem. Seu b e r t  dargcstcllt. 
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Schwer 

Meinen 
Eiaessig. 

liislich in der Hitze in Alkohol, leichter in Benzol und 

Privatassistenten, den HHm. Dr. E. K n e b e l  und Dr. 
A. Ne tz ,  sage ich auch an dieser Stelle fur ihre eifrige und ge- 
schickte Hilfe bei den Vorversuchen meinen besten Dank. 

H e i d e l b e r g ,  Chem. Institut d. Univ., 15. Marz 1922. 

162. R. Stol le  und A. Netz: ober die Umsetzung von 
Benzal- benzhydrazidchlorid und Dibenzhydrazidchlorid rnit 

Natriumazid I). 

(Eingcgangen am 22. Marz 1922.) 
R. S t o l l Q  und Fr. H e l w e r t h ? )  haben durch Umsetzung von 

3 en z al- be  n z h y dr  a z i d c  hl o r i d  (I.) mit H y draz in-Hydra t  Ben  z al-  
ben  zen p l- h y d r  azon  h y d r  a z i d  und durch Einwirkung von salpe- 
triger Siiure auf dieses B e n z a l - b e n z h y d r a z i d a z i d  (11.) gewonnen. 
Da  dieses sich schon beim Erwiirmen in alkoholischer Losung in 
[Ben z y l id en -  am i n  03 - 1 -p h e n y 1 - 5 - t e t r a z  01- 1.2.3.4 (111.) umlagert, 
gelang es uns zwar, beim Kochen von B e n z a l - b e n z h y d r a z i d -  
c h l o r i d  mit N a t r i u m a z i d  in Hthyl-alkoholischer Losung bezw. Auf- 
schliimmung das Chloratom durch den Azido-Rest zu ersetzenf wobei 
dann aber, wie zu erwarten, sofort Urnlagerung des zunfchst gebil- 
deten Benzal-hydrazidazids in [Benzyliden-amino]-l-phenyl-5 tetrazol- 
1.2.3.4 eintrat: 

, , I t  I 
Y I N,/N 111. 

N 

CsH.5. C-N . N: CH. CsH.5 

Eine soiche Umlagerung lieD sich auch boi Anwendung des 
niedriger siedenden Methylalkohols nicht verhindern. Dagegen gelang 
es, beim Kochen von Anieal -anishydrazidchlor id  in methyl- 
alkoholischer Liisung mit N a t  r i urn a z  id  An  i s  a l -  a n  i s h y d r  a z i d -  
a z i d  neben durch Umlagerung gebildetem [Anisy l iden-amino]-1-  
a n i  sy l -5  - t  e t r  a z  01- 1.2.3.4 heraus zu arbeiten. 

I )  vergl. A. N e  t z ,  Uber die Umsetzung von Anisal-anishydrazidchlorid 
mit Hydrazin-Hydrat und Natriumazid und yon Benzal-benzbydrazidchlorid 
und Dibenzhydrazidchlorid mit Natriumazid, 1naug.- Dissertat., Heidelberg, 
Oktober 1921. 

2, B. 47, 1132 [1911]. 
84, 


