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171. K. A. Hofmann, Heinrich Hock und Rudolf Roth: 
Diazoverbindungen auB Amidoguanidin, Beitrirge 

zur Kenntnis ’der Diazohydrazoverbindungen (Tetrasene). 
[Mittcil. aus den1 Chem. Labornt. d. KgI. Akad. (1. Wissenscli. zu Mfinchcn.) 

(Eingegmgen am 9. April 1910.) 

K. A. I I o f m a n n  und R u d o l f  R o t h ’ )  haben kurzlich mitgeteilt; 
daB A m  i d  o g u  a n  i d i  n n i t r a t  mit N a t  r i u  m n i  t r i  t ohne Slurezusntz 
i n  der Kiilte das farblose, scbiin krystallisierte Diazohydronyd, 
C2NloH7. OH, liefert, aus dem durch konzentrierte Siiuren farblose, 
leicht hydrvlysierbare Salze, CzNlaHi .S, entstehen, unter denen sirh 
besonders das Perchlorat, C ~ N I O H ~ .  Clod, durch furchtbare Explosions- 
kraft auszeichnet. Dtr beim Kochen mit Wasser gegen vier Atome 
Stickstoff austreten, wurde auf das  Vorhandensein von 2 Diazogruppen 
geschlossen , deren eine als Dinzonniidokette den Zusammenhang 
zwischen den beiden Kohlenstoffatornen bilde, wiibrend die andere nls 
Diazohydratgruppe salzbildend wirke. 

Die niihere Untersuchnng, hber die wir hier berichten wollen, 
hat  es wahracheinlich gemacht, daB die von uns als Diazohydroxyd 
bezeichnete Substanz CzNloHsO die Pseudobase jener Salze ist, indem 
eine Stickstoffkette entweder als freie Nitrosamingruppe, . NH.NH.NO, 
oder als Antidiazohpdratgruppe, .NH. N :N. OH, mit innerer Salzbildung 
vorliegt und bei der Siureaufnahme eine Umlagerung erfolgt. 

D e r  %usammenhang zwischen den beiden Kohlenstoffatomen wird 
durch eine Diazohydrazogruppe (Tetrnzen- oder Buzylengruppe) 
.N:N.NH.NH. ,  bewirkt im Sinne der Formel 

nach der man unsere Substanz G u  a n  y 1 - n i  t r o  s o a  m i d  o g u a n  y 1- 
t e t r a z  e n  ader G u a n  y 1- d i a z  o g  11 an y 1- t e t r a z  e n  nennen kann. 

Diesen Einblick in den Bau des bei mittlerer Temperatur auf- 
fallend bestandigen hlolekuls gewahrte die Aufspaltung mit Natron- 
lauge, die einerseits zu Ammoniak und Cyanamid, andererseits zu 
dem beim Ansiiuern schlieBlich entstehenden Tetrazylazoimid VOD 

T h i e l e  und I n g l e 3 )  fiihrte. 
Die von uns beobachtete Spaltung entspricht der von T h. C u r  t i  11 s 

an seinem Hippuryl-phenplbuzylen als Hauptrerktion beohachteten 

(HN :) (HzN .) C . N H  . X H  . N : N . C (: NH) . NsHz0, 

I) Diese Berichte 48, 682 [1910]. 
*> Th. C u r t i u s ,  diese Berichte 26, 1266 “931. 
:) Ann. d. Chexn. 287, 239. 
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und fur das  nicht isolierte Phenylbuzylen angenoninienen Zerlegung. 
Der  von C u r t  i u  s I) a19 Hauptreaktion nacbgewiesene Zerfall: 

I ,--- - --- 

CsH5C0. N H  CH2C.O. NH, NH. N:N . C& 
Hippurpl-phen yl biizylcn 

= C s ~ l s C O . N 1 ~ C I € ~ c O . N H 3  + NJ .CsHs 
Hippurarnid Diazobcnzolimid 

fiihrt in unserem Beispiel zu Ammoniak, Cyaoamid und Tetrazylazo- 
imid, wenn dem zuniichst gebildeten Aziddiazoguanidin bezw. Azid- 
nitrosoamidoguanidin, N3. C(NH). N3H90, durch Ansauern Gelegenheit 
gegeben wird, unter Wasseraustritt in  das Tetrazylazoimid iiberzu- 
gehen. 

Diesen sekundiiren Vorgang kann man dadurch hindern, d a b  
man die alkalische Liisung, ohue vorher anxusluern, mit Kupferacetat 
fallt. So erhielten wir schlieBlich tlas hellb1;rue , furcbtbar explosive 

N- C 11- 0 
Cuprisalz, N3.C< 

NH.N:N'  
Urn nachzuweisen , daB unser Guanyl-diaxoguanyl- tetrazen, 

C ~ N ~ O H ~ O ,  keinen Tetrazolring enthiilt, stellten wir ails Diazotetrazol 
und Amidoguanidiii in essigsanrer Liisuug das Guanyl-tetrazyl-tetrazeo, 
(IIN)(HsN)C.NH. NI1 .N : N . CN41€, dar, dns wohl T h i  e l e  a) schon 
in Riinden hatte, und fanden, d a b  dieses durcb Lauge in ganz ana- 
loger Weiae in Cyanamid, Amniouiak und Tetrazylazoimid gespalten 
w i d ,  sich nber von unserem Kiirper sonst wesentlich unterscheidet, 
woraus folgt, da13 dieser keine fertige geschlossene Tetrazylgruppe 
en thalt. 

LiiBt man auf Aniido~uariidiniiitrat dns Natriuninitrit in Gegen- 
wart von freier Essigsaiire bei niederer Teniperatur einwirken, so er- 
halt man ein in  haarkinen Kadeln krystnllisierendes Natriumsalz, das  
wir spater bescbreiben werden. 

In stark iiberchlorsnurer Iiisung wird Aiuidoguanidin durch Nitrit 
in das Carbamid-hid-azidperchlorat, (HN)(Na) C. NHg,HClO,, uber- 
gefiihrt, das  dem analog dargestellten Nitrat von T h i e l e s )  bis auf 
seine vie1 grooere Explobivkraft entspricht. 

G u  an  y 1-d i nz ogun n y 1-t e t r a z  e n  , C~NIOHBO, 
entsteht auch aiiBer nach der schoii fruher ') mitgeteilten Darstellungs- 
weise aus nrnmoniakaliscber Amidoguanidinnitratliisung , wenn mnu 

1) Diese Berichtc 26, 12fi7 [1893]. 
3) Ann. d. Chem. e70, 45. 

Diese Berichte 43, 683 [1910]. 
a) loc. cit. 46. 
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diese rnit salpetrigen Dampfen sattigt und die schliel3lich rotgelbe 
Fliissigkeit im Vakunm iiber Schwefelsaure einengt. 

Das ausfallende Krystallpulver besteht aus  den charakteristischen, 
wetzsteinformig zugespitzten Prismen, die durch eine geringe Bei- 
rnengung gelb gefarbt sind. 

0.0729 g Sbst. nach Durn as: 49.0 ccm N (180, 720 mm). 

Beim Kochen mit Wasser wurden wie fruher 20.4 O h  Stickstoff 
entwickelt. Das Filtrat dieser Abscheidung enthalt vie1 Amidotetrazol. 
Diesem Bildungsvorgang entsprechend ist das fertige Diazohydrat 
gegen konzentriertes Ammoniakwasser bei gewohnlicher ‘l‘emperatur 
sehr bestandig und wird auch nach mehreren Tagen nicht verandert; 
Ruckstand gefunden 74.72 O/O N, und auch nur wenig geltist: ca. 0.3 g 
anf 50 cm konzentriertes Ammoniakwasser. 

n u r c h  diese Bestilndigkeit gegen Ammoniak unterscheidet sich 
unsere Substanz sehr wesentlich yon den ep-Diazohydraten resp. 
Diazoanhydriden des Benzols, die mit Ammoniak Bisdiazoamidover- 
bindungen liefern. Auch greift eine 10-proz. reine Cyankaliumlosung bei 
+ 15O innerhalb 20 Minuten kaum an, und 10-proz. Mineral- 
sauren sind fast wirkunglos; wie denn uberhaupt unser Diazotierungs- 
produkt auffallend bestandig ist. Selbst nach monatelangem Liegen 
an feuchter Luft tritt keine Zersetzung ein. 

Gegen die Annahme einer freien Antidiazohydratgrnppe’), .N:N.OH, 
spricht die vollig neutrale Reaktion gegen Lackmus, wenn man nicht 
hinzusetzen will, da13 die saure N : N.OH-Gruppe innerhalb des Mole- 
kiils durch eine Amid- oder Iniidgruppe abgesattigt wird. Eine solche 
innere Sslzbildung wiirde allerdings sowohl die Bestlndigkeit als auch 
die Unloslichkeit in  Wasser erklaren; doch ist auch die Annahme 
einer primiiren Nitrosamingruppej . NH .NH. NO, ernstlich zu erwagen. 
Denn nach Han t z s c h  bind die priniaren Nitrosamine neutrale Korper, 
die jedoch, wie z. B. p-Brom- und p-Nitrophen ylnitrosamin, selbst bei 
vblligem AusschluB Ton W asser mit p-Naphthol allmahlich kuppeln. 

Unsere Substanz liefert rnit $-Naphthol i n  alkoholischer Losung 
mit und ohne Zusatz von Lauge in der Kl l te  langsam, in  der Warme 
rasch eine rotgelbe Plrbung. Die salzsauren Alkohollosungen von 
a-Naphthylamin untl #I-Naphthylamin werden in  der  Kiilte langsani, 
in der Wiirme schnell braunrot bezw. rotgelb. DaB hierbei nicht 
etwa Salpetrigsaure die Farbung bewirkt, geht daraus hervor, daB 
Papierstreifen, rnit ni-Phenylendiamin-chlorhydrat oder mit L u n g e s  

C9NloHa0. Ber. N 74.48. Gef. N 74.70. 

1) H a n t z s c h ,  diese Berichte 33, 1704 [1899]. Charakteristik der Di- 
azohydrate. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 71 



Reagens getrankt, nicht gefarbt werden, wenn man sie stundeulaug 
fiber einer erwlrrnten Miscliung der Substanz mit verdiinnter Schwefel- 
siiure hlingen lafit. Auch wurde a-Naphthylamin i n  einem Kontroll- 
versuch durch Nitrit riolett, nicht braunrot gefiirbt. 

Diese Iteaktionen steheu in ihrem langsamen Verlauf sowoh1 mit 
der Aunahme einer Nitrosaniingruppe, als auch einer Antidiazogruppe 
i m  Einklang. 

Die fruher (loc. cit.) ron uns bescliriebenen Salze C2NloH1C1, 
C~NloH~NOa,  C2NloH,C101 lassen keine Entscheidung treffen, ob eine 
Nitrosamin- oder eine Antidiazohydratgriippe vorliegt, da bei der 
Salzbildung eine Umlagerung eintritt. Die Salze, insonderheit auch 
das Chlorid, sind vie1 explosiver als die Pseudobase C ~ N ~ O H F , ~ ,  geben 
beim Kochen init Wasser den Stickstoff vollstandiger ab als diese, wenn 
sie mit Wasser oder verdiinnten Sauren gekocht wird, sind in Alkohol 
nicht unloslich nod brauchen bei der Bildung wie bei der Hydrolyse 
mehr Zeit, als zur Anlagerung oder Ahspaltung der Saure erforder- 
lich sein diirfte. 

Cbergieflt man namlich das Oryd CnNloHaO mit Ujberchlorsaure- 
Ather-Mischung bei On, so lost sich zunachst das Oxyd i n  der unteren 
Flussigkeitsschicht auf, und erst allmkhlich erscheinen dann die kaum 
Iiislichen Prismen des Perchlorats. Lost man das Oxyd, 1 g, in 
reiner, 68-proz. Salpetersaure (5 ccm), so entsteht eine blaflgelbliche 
L i i ~ n g ,  die beim EingieBen in 100 ccni Wasser von 1 2 O  zunachst 
lilar bleibt, nach 10 Sekunden Triibung und nach 2 Minuten be- 
ginnende Piillung des krystallisierten Ausgangsmaterials zeigt. Die 
Hydrolyse erfordert also Zeit, jedenfalls ungleich mehr, als z. B. die 
eines Wismut- oder Antimonsalzes. 

Wir sind demnach geneigt, das Oxyd CINIOH~O als die Pseudo- 
base der Salze anzusehen, miissen aber die Frage offen lassen, ob in 
dem Oxpd eine Nitrosamiu- oder eine Antidiazogruppe vorliegt, und 
i n  dieseni Sinne miichten a i r  unsere abgekiirzten Bezeichnungen *Di- 
azohydrat oder Diazohydroxyda vorlaufig beibehalten. 

Dafl die Diazotierung resp. Nitrosierung des Amidoguanidins bei 
unseren Darstellungsweisen trotz des Mangels an freier Saure voll- 
stindig ist, geht daraus herror, da13 unsere Substanz unter alkoho- 
lischer Natriumacetatlosung bei wiederholtem Einleiten YOU uber- 
schussigen Nitritgasen binnen 5 Tagen nicht veraudert wird. Nur in 
stark salzsaurer oder salpetersaurer Losung, wobei zunachst die Salze 
CSNIOHI X entstehen, wirkt salpetrige Saure verandernd ein, doch 
wurden diese Produkte einstweilen nicht naher untersucht. 

Sowohl Permanganat als auch Ferricyankalium in alkalischer 
Liisung bewirken whon bei uiederer Temperntur kraftige Stickstoff- 
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entwicklung. In verdunnt schwefelsaurer Losung niacht Permanganat 
sehliellich mehr als 7 Atome Stickstoff frei: gef. 54.07 N, fur NT ber. 
32.13 N. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i a z n t e t r a z o l  auf Amido-guan id iu .  
Um den Einwand auszuschliefien, dafi unser Diazohydrat den 

geschlossenen Tetrazolring CN4H enthalte, und um durch den di- 
rekten Vergleich die Annahnie einer Diazohydrazo- (nach C u r t i u s  
Buzylen-)Kette zu erweisen, stellten wir das Guanyl-tetrazyl-buzylen 
dar, indem wir eine nach Th  i e l e s  Vorschrift bereitete, 2-prozentige 
Diozutetrazollosung auf ein iiquivalentes Gemisch von Amidoguanidin- 
nitrat uud Natriumacetat in der Kalte zur Einwirkung brachten: Es 
entstand sogleich eine hellgelbe, amorphe Fallung die nach einigen 
Stunden abliltriert, rnit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen worde. 

Dieses hellgelbe Pulver I) verpufft bei Beriihrung rnit der Flamme, 
unter Auftreten von Cyangas erheblich schwacher als unser Diazohg- 
drat. Irn Gegensatz zu diesem ist es in Wasser merklich loslich rnit 
saurer Reaktion gegen Lacknius und alkalisch gelnachtes Phenol- 
phthalein, wie denn uberhaupt die Tetrazylgruppe stark sauer wirkt, 
z. B. noch im Tetrazyl-hydrazin, HsN.RTH.CN4H, von T h i e l e  und 
I ngle. Atherische Uberchlorsaure lost das hellgelbe Pulver fsrblos 
auf, ohne Krj-talle zu liefero, also gleichfalls im Gegensatz zu iinserem 
Diazohydrat. 4-prozentige Salzslure liist bei gewbhnlicher Tenipe- 
ratur rasch auf. Silbernitratlosung liefert sofort ein gelbes, esplosives 
Silhersolz, wahrend unser Diazohydrat von Silbernitratl8sung inner- 
halb yon zwei Stunden nicht angegrifteo wird. 

Die Spaltung durch Natronlauge erfolgt fast ausschliefllich in 
dem Sinne, wie nach den Beobachtangen von Th. C u r t i u s  am 
Hippuryl-phenyl-buzylen zu erwarten ist. Das G u a n y l - t e t r a z y l - b u -  
z y 1 e n  oder - t e t r a z e n  aus Diazotetrazol und Amidoguanidin nach 
Obigem erhalten, gibt niit Natronlauge unter Amnioniak-Entwicklung 
eine gelbe Lbung, aus der nach dem vorsichtigen Ansauern rnit ver- 
dlinnter Salpeterslure durch Silbernitrat ein gelber Niederschlag aus- 
fiillt. Behandelt man diesen (nach grundlichem Auswaschen) mit drei- 
prozentigeni Ammoniakwasser, so hinterbleibt Cyanamidsilber, wiihrend 
Tetrazyl-azoimidsilber, Na CN. Ag, in Losung geht, aus der es durch 
verdilnnte Salpetersiiure rnit seinen charakteristischen Eigenschaften 
gefallt wird (cf. spater). Die Spaltung vollzieht sich also vorwiegend 

1) Wahrscheinlich ist dies die von Thie le  in seiner beriihmten Arbeit 
(Ann. d. Chem. 870, 49) durch Diazotieren von -Amidoguanidin in eseigssurer 
LBsung erhaltene, nicht naher nntersuchte gelbe, amorphe Falung. 

71. 
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nach dem Schema (HN) (Ha N)C . NHNIT.N:N.CI%H, wobei die 
linke Seite Cyanamid und Amrnoniak, die rechte Tetrazpl-azoimid 
liefert. 

1--1 

Spn l t i t ng  d e s  D i a z o h y d r a t e s  CsNloHsO d u r c h  Alka l i en .  
Durch Kali- oder Natronlauge wird die an sich unlosliche Sub- 

stanz unter tiefgehender Verlnderung sofort gelost. Aus der blaB- 
gelben Liisung entweicht sogleich Amrnoniak, und nach dem Ansiiuern 
flllt das Ausgangsmaterial nicht mehr heraus. 

Die nlkalische Losung farbt aber &Naphthol noch stark gelbrot, 
verliert jedoch diese Fahigkeit schon nach wenigen Minuten, wenn 
mnn sie anskuert und dann wieder alkalisch macht. 

Lafit man die nlkalische LSsung im Vakuum iiber Schwefelsiiure 
eiudunsten, so verpufft die nwh  feuchte Masse ohne jede erkennbare 
LulJere Veranlassung. Hringt man auf das luftfeuchte Diazohydrat 
festes Nstriomamalgarn, so tritt in menigen Sekunden furchtbare Ex- 
plosion ein. 

Diese I’orgiinge erkliireu sich ails dem durch die Lauge be- 
wirkten, der IIippurvl-phenvlbuzylenspal~ung 11 yon C ti r t i u  s halogen 
Zerfall: 

(HN)(€I,N)C. NH NH.  S : N .  C(NH).Na H? 0, 
i u  Cynnainid, Ammouiak und Azid-dinzoguanidin, Na . C(NH) .Na HP 0, 
das nocb kuppelt, aber beim Ansiinern in das Tetrazyl-azoimid von 
T h ie i e ,  .CN411, iibergeht. Bei einem qunntitativ durchgeftihrten 
Versucli wurde die nlkalische LBsung yon 0.6 g Diazohydrat CaNmHsO 
rnit rerdiinnter Salpetersaure ii~igesiiuert uud dann mit iiberschussigern 
Silbernitrat ein LlnBgeiber Niederachlag gefiillt. Dieser lieferte nach 
dem Auswascheu rnit 3-prozeutiger dalpetersiiure aus den Filtrateo 
durch Zusxtz von Satriumacetnt U.72 g rotgelbes Cyanamidsilber: auf 
0.6 g cles Hydrates C, Nlo HE 0 treffen l e i  halftiger Spaltung in C y a n -  
amid  0.81 g Cyanamidsilber. Der in 3 -proZentiger Salpetersaure un- 
geloste Riickstand wurde von 100 ccm 2.5-prozentigem Amrnoniak- 
wssser bis :tuf eine geringe gelbliche Abscheidung farblos gelost. 
Aus dieser amrnoniakalischeii l;iisung fallt beim A4nsauern mit Sal- 
petersiiure oder besonders schiin beim Abtlunsten des Amnioniaks iiber 
Schwefelsiiure das T e  t r a z  y Iaz o imids i  1 b e r  in gllnzend weiDen, 
scbneesteruartig zentrisch gruppierteu Schuppen nieder. Dieses explo- 
diert beim Erwkrmen unter M’asser, auf dem Wasserbad oder in halb- 
trocknem Zustand beim Streichen mit eiuer Federfahne ‘wahrhaft 
fiirchterlicb. Der donnerartige Schlag klingt tiefer als beim Silber- 
azid, nnd die Wirkung ist noch rerheerender als bei diesern. 
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Nachdem wir die ammoniakalische Losting i n  der hundertfachen 
Menge Kieselgur zum Zweck einer Elementaranalyse aufgesaugt und 
im Vnkuum getrocknet hatten, verpuffte diese Mischung, ehe wir sie 
in das Verbrennungsrohr bringeu konnten. 

SchlieBlich gelang die Analyse, die wir zur Sicherstellung unserer 
Beweisfiihrung nicht entbehren konnten, i n  folgender Weise: 

1. 10 ccm der ainmoniakalischen Losung, welche aus mit Wasser 
viillig ausgewaschenem Silbersalz bereitet war, lieferten beim Ein- 
trocknen in eineni Paraffinschiilchen - in solchen Fiillen sind auch 
Exsiccatoren aus Paraffin zu empfehlen, die man sich selbst machen 
kann - im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 0.0568 g Silbersalz; dieses 
gab 0.0376 g AgCl = 49.81 g Ag. 

2. 10 ccm einer ammoniakalischen Losung aus einem zwetten 
Versuch lieferten 0.0764 g Silbersalz und dieses 0.050 g AgCl = 
49.24 ‘ l o  Ag. 

3. 20 ccm der ersten Losung, entsprechend 0.1 136 g Substanz, 
gaben nach wiederholtem Eindampfen mit Schwefelammonium, dann rnit 
Wasser achlieBlich 0.0964 g Aniidotetrazolsilber = 84.86 Ole. Fur 
Tetrazplazoiniidsilber, Na . CNI hg, berechnet: 49.54 O/O Ag und 88.07 ‘ l o  
Amidotetrazolsilber. 

Diese Analyse bestiitigt sowohl unsere Ableitung , als auch die 
von TLiele  und Ingle’)  fur ihr aus Tetrazylhydrazin und Nitrit 
erhaltenes Produkt aufgestellte Formel. 

Der Bildung von Tetrazyl-azoimid, RT3 .CN,H, aus unserem Di- 
azohydrat niu13 nun noch eine Stufe yorangehen, die in der alkalischen 
Liisung zu suchen ist; denn das von T h i e l e  und Iug lez )  dargestellte 
Ammoniumsdz von Tetrazyl-azoimid ist weit weniger explosiv, als die. 
freie Saure oder das Silbersalz, wahrend uus die alkalische Losung 
des Diazohydrates schon im Vakuum verpuffte. Ferner gibt das 
Silbersalz Na . C Nd Ag mit m-Phenylendiamin und a- oder b-Naphthyl- 
aniin in alkoholisch-salzsaurer Losung keine Fiirbung, wiihrend die 
alkalische LBsung des Diazohydrates 8-Naphthol rotgelb farbt und 
diese Fahigkeit erst verliert, wenu sie angesauert worden ist. 

Dieses beini Ansiiuern in Tetrazjl-azoimid ~bergebende Zwischen- 
produkt ist wahrscheinlich das Azid-diazohydrat NS , C (NH) . Na &O, 
dessen schon blaues Kupfersalz wir auf folgende Weise erhielten. 

Das Diazohydrat & Nlo Ha 0 wird in ’stark verdunnter, reinster 
Natronlauge geltist, wobei , wie erwahnt , sogleich Amnioniak austritt, 
dann ohne anzusauern mit Kupferacetatliisung im UberschuB gefiillt 
und die dunkelolive, braune Fallung sbfiltriert und rnit 2-3-prozen- 

1) Ann. d. Chem. 287, 335. a) ibid. 239. 
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tiger Essigsiiure, dann rnit Wasser ausgewaschen. Alsdann liefert 
3-prozentiges Ammoniakwasser einen braunen Riickstand \-on Cyan- 
amidkupfer und ein blaues Filtrat, dns im Vskuum uber Schwefel- 
siiure zunachst griine Lnmellen ausscheidet, die ein Gemenge Ton 
Amidotetraxolkupfer rnit deni folgenden blauen Kupfersalz sind. Diese 
untergeordnete Bildung von Amidotetrazol entspricht der schon \-on 
C n r t i n s  I) an seinen Buzylen-Abkomrnlingen beobachteten Neben- 
reaktion. 

Das hellblaue Filtrat liefert schliel3lich diinne Platten, die im auf- 
fallenden Lichte himmelblau erscheinen , im durchfallenden hellgrun- 
lich sind. Getrocknet wurde. im Vakrium iiber Pentoryd. 

0.1015 g Sbst.: 0.0430 g CuO. - O.Oi98 g Sbst.: 0.0388 g CriO. - 
0.0580 g Sbst. nach Dumas init sehr \iel feinst pulverigem Kupferoxyd ge- 
mischt, gaben 25.5 ccni N (19O, 710 mm, reduziert). - 0.0510 g Sbst. mit 
Schrefelnmmonium, daun niit Wasser zur Troche eiogedampft: 0.0492 g Amido- 
tetrazolsilber nach Fgllung mit Silbernitrat. 
CNTH 0 Cn. Ber. Cu 33.37, N 51.41, Amidotetrhzolsilber 100.50 O/O. 

Dieses Kupfersalz ist in feuchtem Zustaude kaum gefiihrlich, 
esplodiert aber trocken durch miibige Reibung oder durch Erbitzen 
noch heftiger als Silberazid rnit starkem Geruch nach Blausaure. 
Dampft man die blaugriinliche Liisung des Salzes mit stark verdiinnter 
Snlzsaure oder SalpetersBure nuf dem Wnsserbad ein, so hinterbleibt 
eiu gryinliches Pulver, dns nach dem UbergieBen rnit Wasser durch 
Beriihrung mit einem Glasstab derartig explodierte, d& die niibere 
Untersuchung aufgegeben werden mul3te. Wahrscheinlich bildet sich 
linter diesen Bedingungen ein Thpfersalz cles Tetrazylaxoimides, indem 
aus dem hellblauen Kupfersalz Wasser austritt. Dies geschieht auch 
beim IXgerieren des hellblauen Kupfersalzes mit Silbernitratlijsung, 
wobei das vorhin beschriebene Silbersalz NJ . C NI Ag entsteht. 

Die Bildung yon Tetrazyl-Rzoirnid beim Erwarmen der sauren 
Liisungen erklart auch, wartim dieses blaue Kupfersalz, dem wir eine 
Dinzogruppe zuschreiben, beim Kochen rnit verdiinnter Schwefeluiiure 
nur 3.05 O/O Stickstoff entweichen la&. AIit a-Naphthylamin in alko- 
holisch salzsaurer Losung tritt in der Wiirnie eine blaustichig rote 
Farbung auf. 

Bus alledem schliel3en wir, dab unser, im Gegensatz ziim griinen 
TetrazolkupTer, hellblaiies Kupfersalz keinen Tetrazolring, sondern 
eine niche ringgeschlossene Dkzohydratgruppe en thiilt im Sinne der 

Formel Ns.C< die auch den erwiihnten Ubergang in ein 

Salz des Tetrazyl-azoimides, Na . C X I  H, leicht verstandlich macht. 

Gef. D 33.85, 33.84, n 51.78, D 96.47 S. 

N . C u . 0  
NH . N:" 

'1 Diese Berichte 86, 1276 [1893]. 
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11. C a r b a ni i cl i m i d  a z i d - p e r c h 1 o r a t  
entsteht aus  5 g 8midoguanidinriitrat, 20 ccm 20-prozentiger c b e r -  
chlorsaure, 3 g Natriumnitrit durch Eindunsten im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure, Liisen des Ruckstandes in absolutem, schwach er- 
wiirmtem Alkohol und Konzentrieren dieser Losung im Vakuum in 
farblosen , glasglanzenden , sechsseitigen , doppeltbrechenden , dicken 
Tafeln, die nach kurzem Trocknen im Vakuum uber Pentoxyd noch 
Wasser enthalten. 

0.1842 g Sbst.: 0.0393 g CO?,  0.0525 g Hs0. - O.lldl  g Sbst. (nach 
Dumas): 34.2 ccm N (194 710 mm red.). - 0.0801 g Sbst. (nach Dumas): 
24.5 ccm N (20'3, 700 mm red.). 

CNSHa,CIO,H+ l'lsH,O. 

In Wasser Iiist sich dieses Salz niit saurer Reaktion spielend 
leicht, mit Silbernitrat entsteht erst nach Zusatz von Ammoniak eine 
gelbe Fallung, aus  dcr uberschussiges Ammoniak Silberazid auslast, 
wahrend Cyanamidsilber hinterbleibt. 

Es verhiilt sich also dieses Perchlorat dem yon T h i e l e ' )  auf 
dieselbe Weise erhaltenen Nitrat sehr ahnlich; doch ist T h i e l e s  Nitrat 
durch Schlag oder Reibung nicht zur  Explosion zu bringen und ver- 
pufft beim Erhitzen nur  schwach mit groBer, orangegelber Flamme, 
wiihrend unser Perchlorat nuf Papier abgebmnnt, wie SchieBbaum- 
wolle aufblitzt und nnter Clem Hammer sehr heftig detoniert. 

Ber. C 5.65, H 3.29, N 38.94. 
Gef. D 5.83, D 3.17, D 33.22, 33.34. 

172. August Darapsky: ober den sogenannten unsym- 
metrhohen Adnbernsteinsihreester. 

[Mitteilang ans Clem Chemischen Institut der Universitiit Heidelherg.] 
(Eingegangen am 7. April 1910.) 

C 11 r t i  u s u n d  T h o p  p s o n  *) haben gezeigt, daB D i a  z o a c e  t a m i d  
unter dern EiufluB von Alkalien sich ZLI 5 - T r i n z o l o n  (5 -Oxy-  
1.2.3- t r i a z o l )  umlagert: 

N-N Ny== -N 

CH-CO' CH=C(OII) 
I /' NH? -+ I >NH. 

Danach konnte man erwarten, daB D i a z o s u c c i n a m i n s K u r e -  
e s t e r  einer ahnlicheu Umwandlung zu 

NH2 --t 
N=N 

h _c 
~ _/- 

CO (OCa Hs) .CHz . C-CO' 

Oxytriazol-essigs8ure fahig sei : 
N-3- 

I >NH. 
CO(OH).CH1 .C=C(OH) 

I) Ann. d. Cliern. 270,16 f f .  [189P]. *) Dime Berichte 39, 4140 [1906]. 


