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476. M. Freund und Th. Paradies:  Zur Kenntniss des 
Tetraeols. 

[Mittheil. aus dem chem. Laboratorium des physical. Vereins zu Frankfurt a,M] 

(Eingegangen am 14. August 1901). 
Bei der  Einwirkung Ton salpetriger Saure auf Thiosemicarbazid 

erhielten F r e u n d  und S c h a n d e r  ') das Amidotriazsulfol: 

N-N .. .. 
\ \  

hT.hTH2 0 
C - S H  + , ,N = E1zX.C N + 2H2O. 

\ /  

\N H~ HO ' S 
In glcicher Weise reagiren 4-Methyl-, 4-Aethy1- und 4-Allylthio- 

semicarbazid unter Bildnng von Alkylamidotriazsulfoleo 2). Nur dus 
4-Phenylthiosemicarbazid giebt mit salpetriger Siiiure ein Derivat des  
Tetrazols, dss  Phenylmercaptotetrazol 3, : 

- 
, N . N  Hz 0 N . N  

' N H  CsHS HO S . N  
CsH, 

H S . C  + , ?r' = H S . C ,  II + 2HkO. 

Es war zu erwarten, dass man aus dem Thiosernicarbazid i i i  gleiclier 
Weise ein Tetrazolderivat erhalten wiirde, falls man die . S H- Gruppe 
in geeigneter Weise vor einer Betheiligung an dem Ringachluss bei 
Einwirkung salpetriger Saure schiitzen kann. Wir  fuhrten daher d a s  
Thiosemicarbazid mit Jodmethyl i n  ein am Schwefel methjlirlea Me- 
thylthiosemicarbazid iiber: 

,, N . N Ha , S . N H z  
C- S H  --+ Ci-SCHg . 

N H2 \N H~ 

Bei der Behandlung mit salpetriger S b r e  Ring dieses Methyl- 
thiosemicarbazid, unseren Erwartungen gemass, in ein Methylmercapto- 
tetrazol iiber: 

,N.N Hz 0 /N-N 
C H 3 S . C ,  + N=HzO + C H J S . C ,  

N H  H HO ' \N I1.N - 
Dieses Methylmercaptotetrazol entsteht in quantitntiver Ausbeute, 

bietet also eiri bequemes Ausgaogsmaterial zur  Herstellung des Te- 
trazols, falls es gelingt, die . S CH3 - Gruppe gegen Wasserstoff auszu- 
tauscben. Dies in  einer Operation zu erreichen, envies sich ale nicht 

1) Diese Berichte 29, 2500 [1836]. 
2) M . P r e u n d n n d H e i n r i c h  P. Schmctrz,dieseBcrichte 29, 2591 [lSM:. 
3, F r e u n d  und B e m p e l ,  diese Berichte 28, 74 [199.5]. 
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gut miiglich. 
in  das entsprechende Sulfon, das Methyltetrazolsulfon, 

Oxydation fiihrt, wie zu erwarten, die Verbindung nur 

N - N  
N H . N ’  C Hs. S 0 2 .  C< 

iiber, welches sehr bestandig ist. Es musete daher die Methylgruppe 
aus dem Molekiil wieder entfernt werden, was durch Einwirkung 
ranchender Jodwasseretoffsaure gelang: 

CNdH.S.CH3 + J H  = CHaJ + CN4H.SH. 
Nach dem Verfahren von W o h l  und M a r c k w a l d ,  welches i n  

der Einwirkung von Oxydationsmitteln auf derartige Mercaptoverbin- 
dungen besteht, gelang es nun, das Schwefelatom aus dem C-Mercapto- 
tetrazol (Tetrazolthiol) zu entfernen und so zum Tetrazol selbst en 
gelangen : 

N- N N - N  N- N 
CHsS.C<,,., HS.C< .* 4 H C C N H . i .  N H . N  

Dieses erwies sich durch Uebereinstimmung im Schmp. ( I  550) 
wie in den Liislichkeitsverhaltnissen mit dem bereits bekannten Te- 
trazol identisch. 

Bei den so erhaltenen Derivaten des Tetrazols bestatigt sich die 
alte Beobachtung, dass der Tetrazolring dem Beiizolkern in seinem 
Charakter abnlich ist, und dass das Tetrazol sich wegen seiner sauren 
Eigenschaften am besten mit dem Phenol vergleichen Iliast. Das 
Mercaptotetrazol geht hei Behandlung mit Permanganat in die zuge- 
hiirige Tetrazolaulfosaure iiber, die sich ihrerseits einer Benzolsulfo- 
siiure ganz analog verhlilt. Beim Eintragen in geschmolzenes Alkali 
wird sie in den zugehiirigen phenolartigen Korper verwandelt, der  
sich aus der Alkalischmelze nach denselhen Methoden wie ein Phenol 
isoliren lasst. 

N - N  N- N N- N 
HS.C< .. + HOaS.C< - - - - +  H O . C F  * +  

NH.N NH.N ‘NH.N * 

Die Synthese aus d e n  Thiosemicarbazid bringt fiir die Frage nach 
der Constitution des Tetrazols keine neuen Gesichtspunkte. Nach 
den Ansichten T h i  e 1 e’s ’) und W e d  e k i n d’s 3) sind die beiden m6g- 
lichen Formen 

N: N, N-N 
HN.N N.NH/ * H C H  und *. “CH 

tautomer. Hierfiir sprechen die bisher ausgefiibrten Synthesen von 
B l a d i n  9, T h i e l e ’ )  und v. P e c h m a n n  und W e d e k i n d  5), bei 

1) Ann. d. Chem. 287, 242. 
3) DieseBerichte 18, 1549, 2907[1585]; 19, 2604[1886]; 25,1411 [I8921 
4) Ann. d. Chem. 270, 144; 287, 242. 
5) Dime Berichte 28, 1688 [1893]. 

’3 Diese Berichte 29, 1846 [189G]. 

199* 
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denen stet8 dasselbe Tetrazol erhalten wird, wenn schon den Aus 
gangsk6rpern nach mit Beetimmtheit isomere Verbindungen zu erwarten 
w h e n .  Unsere Synthese liisst iiberhaupt keine Entscheidung zu, d a  
die Reaction zwischen Methylthiosemicarbazid und salpetriger Siiure 
nach zwei Richtungen verlaufen kann: 

N N  
-1' 

I '  

0 N NHa _ _  
CH3S .C(' + 11 ---+ CH3S.C 

NHz H O - N  NK N 
N NH OH //- - I 

s--N O=N 

__ N NHa 

__ CH3S. C + I - -+ CH3S.C. 
NH2 

Vereuche, die durch die Theorie vorausgesehenen, beiden iaomeren 
Tetrazole zu isoliren, diirften vergeblich sein, denn nach der K n o r r -  
schen Annahme fliessender Bindungen werden die zwei m6glichen 
Formen 

beetiindig in einander iibergehen. 'Die Isomerie muss sich aber ,  wie 
ad auch bereits K n o r r  *) vermuthet hat, dann bemerklich machen, 

wenn die Verschiebung der doppelten Bindungen durch Substitution 
des Imidwaeserstoffatoms verhindert wird. 

Es ist uns nun gelungen, die Richtigkeit dieser Voraussage zu 
heweisen. B l a d i n  a) bat aua dem Dicyanphenylhydrazin ein N-Phe- 
nyltetrazol erhalten, welchem gemass der  von B a m b e r g e r  8 )  fiir das 
Ausgangsmaterial erwiesenen Formulirung die Constitution: 

zukommen muss. Uns ist es nun gegliickt, das  zweite mBgliche Iso- 
mere von der Formel 

zu gewinnen und zwar  auf folgendem Wege: 
Das aus Phenyleenf61 und Hydrazin erhaltene 4-Phenylthiosemi- 

zrba;r'ix geht nach F r e u n d  nnd H e m p e l ' )  unter dem Einfluss von 

9 Ann. d. Chem. 279, 188. 
2, Diese Berichte 18, 1544 [1855]. 
4) Diem Berichte 28, 74; H e m p e l ,  1naug.-Diss., Berlin 1894. 

3, Diese Beriohte 26, 2392 [18933. 
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salpetriger Siiure in  ein C-Phenylmercaptotetrazol iiber , welchem 
einzig und allein die Formel: 

N. N 
H S . C c N . i  

c6 H5 
zukommen kann: 

N.NHz 0 N . N  + >N = 2 H s O + H S . C < N . ~  HS.CQx H O  

6 6  H.5 c.5 Hs 
Die Eliminirung der Mercaptogruppe war  bereits - von Fr  e un  d 

und H e m p e l  linter der Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel, 
jedoch ohne Erfolg, versucht worden. Sie erhielten dabei entweder 
das  Disulfid oder die Snlfoslure oder das Phenyloxytetrarol. W i r  
haben nun gefunden, dass beim Oxydiren mit Chromsaure die Mer- 
captogruppe glatt durch Wasserstoff ereetzt wird. Das hierbei ent- 
stehende N-Phenyltetrazol ist ein schon krystallisirender Koirper vom 
Schmp. 65-66O, wahrend das Bladin’sche  Praparat  bekanntlich ein 
leicht zersetzliches Oel darstellt. Durch die Auffindung dieses Iso- 
meren findet die von R a m b e r g e r  bewiesene Constitution fiir das  Di- 
cyanphenylhydrazin eine weitere Bestiitigung. 

Es befindet sich unsere Beobachtung auch in Uebereinstimmung 
mit Versuchen, die W e d e  k i n d  *) vor einiger Zeit angestellt hat. 
Ausgehend yon der Annahme, die alte, von B l a d i n  fiir dessen 
N-Phenyltetrazol aufgestellte Formel: 

Cg H5. N . N 
HC< I1 

N.N 
sei vielleicht doch die richtige , hoffte e r  von einem Mononitrodiphe- 
nyltetrazol, fiir welches die Conetitution: 

N:N 

bewiesen war, durch Eliminirung der Nitrophenylgruppe zu einem dem 
B l a d i n  ’schen isomeren Phenyltetrazol zu gelangen. Da er aber auch 
zum Bladin’schen KGrper kam, bestiitigte er damit nur die An- 
schaunngen Barn b e r g e r ’ s  iiber das  Dicysnphenylhydrazin und dae 
B 1 a d  i n kche Phenyltetrazol. 

Eine weitere Versnchsreihe wurde von uns zu dem Zweck ange- 
etellt, um endgiiltig zu beweisen, dass die Annahme der Tautomerie 
beim Tetrazol richtig ist. B l a d i n  hat  bekanntlich dnrch Abbsn eeines 
Phenyltetrazols Tetrazol erhalten; liesa sich aue dem neuen Phenyl- 

- 
*) Diem Berichte 29, 846 [1896]; 30, 449; 31, 473, 942 [1898]. 
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tetrazol, das dem B l a d i  n’schen isomer ist, derselbe Kiirper darstellen, 
so war damit der letzte Schritt in der Beweisfiihrung fiir die Tauto- 
merie des Tetrazols gethan. 

Der  Abbau unseres Phenyltetrazols gelang durch Nitrirung, 
Reduction der Kitroverbindung und Oxydation des so erhaltenen 
Ainidophenyltetrazols : 

CS Hs c6 HJ . NO2 
Phenyltetrazol. _ _  Nitrophengltetrazol. 

N . N  N - N  
E J C < N . ~  A”’ + HC< .* 

NH.N 
c6 H4. NH:, 

Amidophenyltetrazol. Tetrazol. 

Das Tetrazol, das  hierbei isolirt wurde, erwies sich mit dem 
Bladin’schen  identisch. 

J o d \v a s s e r s to  f f s  a u r e s M e t h y 1 t h i o s e m  i c  a r  b a z i d ,  
CH4 Ns S (CHs) . JH. 

Reines Thiosemicarbazid, dae nach der Methode von S c h a n  d e r  ’) 
dargestellt war, wurde mit der molekulareii Menge Jodmethyl in 
absolut - alkoholischer Losung (der Alkohol war noch iiber ent- 
wgssertem Kupfersulfat viillig getrocknet) so lange unter Ruckfluss 
gekocht , bis eine Probe auf dem Uhrglase krystallinisch erslarrte. 
Die Dauer des Versuches betragt ungefahr dreiviertel Stunden. Die 
heisse LGsung wurde dann iii eine I-bystallisirschale gegossen, worauf 
sich bald das  jod wasserstoffeaure Methylthiosemicarbazid als fester 
Krystallbrei ausschied. 

Das Salz ist spielend loslich in Wasser, daher muss auch bei 
seiner Darstellung viillig absoluter Alkohol verwandt werden. Aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt, zeigt es den Schmp. 1400, nachdem 
es bei 1360 begonnen hat zu sintern. 

0.1684 g Sbst.: 26.8 ccm N (190, 755 mm). - 0.1468 g Sbst.: 0.1467 g 
AgJ. 

Ausbeute 90 pCt. der Theorie. 

CsH7NsS.HJ. Ber. N 18.04, J 54.42. 
Gef. )> 18.28, rn 53.99. 

Dass die Methylgruppe im vorliegenden Methyl-tbio-semicarbazid 
substituirend a n  das Schwefelatom und nicht a n  eines der  Stickstoffatome 
getreten is t ,  geht aus der Umsetzung dieses Kiirpers mit salpetriger 
Sliure hervor, welche im Folgenden beschrieben wird. 

~ ___ 
1) 1naug.-Dissert., Berlin 1896; diese Berichte 29, 2500 [18961. 
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M e t h y l m e r c a p t o t e t r a z o l  I ) ,  (CH1S).CHNi. 
Das Jodhydrat des Methyltliiosemicarbazids musste zunachst in 

das  Chlorhydrat rerwandelt werden. Dazu wurde es in wassriger 
Liisung bei miissiger Warme so lange mit gut ausgewaschenem Chlor- 
silber digerirt, als das  Chlorsilber noch in gelbes Jodsilber iiber- 
gefiihrt wurde. Vom Jodsilber wurde abfiltrirt, rnit heissem Waaser 
ausgewaschen, das  Filtrat unter Kiihlung mit Wasser mit der berech- 
neten Menge einer Normal-Kaliumnitritliisung (1 Mol. KNO, auf 1 Mol. 
Methylthiosemicarbazid) rersetzt und hierzu lnngsam die gleiche 
Xlenge einer Normal-Salzsaure gegeben. Man lasst noch einige Zeit 
stelien und dampft dann bis zur  beginnenden Kryatallisation ein. 
Heirn Abkiihlen und Reiben erhalt man einen weissen Krystallbrei, 
d e r  abgesaugt und auf Thon getrocknet wird. Bei langsamem Ver- 
dunsteii der wiissrigexi Liisung kryatallisirt das so erhaltene Methyl- 
mercaptotetrazol in zolllangeo , rhombischen Prismen. Die Ausbeute 
is t  80 gut wie quantitativ. Zur Analyse musste die Substanz znr Be- 
freiung von etwn anhaftendem Chlorkalium aus absoliitem Alkohol um- 
krystallisirt werden. Das  reine Methylmercaptotetrazol sintert bei 
1440 und schmilzt bei 151O unter Zersetzung. 

0.2153 g Sbst.: 0.1649 g CO1, 0.077 g Hz 0. - 0.1225 g Sbst.: 52.8 ccm 
N (230, 754mm). 

C~HINJS.  Ber. C 20.65, H 3.46, N 48.31. 
Gef. )) 20.89, * 4.03, 48.55. 

Das Methylmercaptotetrazol zeigt saure Eigenschaften; es l6st sich 
i n  Alkali und kryatallisirt aus dieser Liisung unverandert nach Zusatz 
von Siiure wieder aus. Mit den Salzen einiger Metalle giebt ea 
Niederschlage. 

Chernisch reiiies Methylmercaptotetrazol wurde in 
Wasser geliist und die waserige Liisung rnit Silbernitrat versetzt. Das 
ausgefallte weisse Salz wurde zur Reinigung rnit Waseer gewaschen, 
bis dae Filtrat keine Silberreaction mehr gab,  und dann auf Thon 
getrocknet. Bei 260° erleidet das  Salz noch keine Veranderung, 
beim Erhitzen auf dem Spate1 verpufft es lebhaft. Zur Analyse der- 
artiger explosibler Metallsalze wurde so verfahren, dass eine ab- 
gewogene Menge rnit Schwefelammonium auf dem Wasserbade digerirt 
und zur T r o c h e  verdampft wurde; das  abgeschiedene Schwefelmetall 
wurde durch Gliihen in Metall reep. Metalloxyd iibergefiihrt. 

Sil b e r  s a l  z. 

0.1230 g Sbst.: 0.0592 g Ag. 
CsaNiSAg.  Ber. Ag 48.36. Gef. Ag 48.13. 

1) Es mag erwZthnt sein, dass diese Verbindung von F r e u n d  und 
N i e d e r h o f h e i m  auch aua dem Acetonthiosemicarbazon erhalten wurde. Es 
findet eich dartbar nur eine kurze Notiz in der Chem.-Ztg. 1896, 934 
(Sitzungsbericbt der Frankfurter chem. Ges.). 
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Dae K n p f e r s a l z  des Methylmercaptotetrazols erhiilt man analog 
dem Silbersalz, wenn man zu der  wassrigen Liisung Kupferaulfat- 
liisung zusetzt. Ea fallt als griiner Niederschlag aus, der auf Tbon 
getrocknet wurde. Ueber 2300 entfiirbt es sich, beim Erhitzeu auf 
dem Spatel verpufft es. Deshalb wurde zur Analyse wie beim Silber- 
salz verfahren : 

0.0625 g Sbst.: 0.0171 g CUO. - 0.1088 g Sbst.: 0.0298 g CUO. 
(C1H3NAS)nCu. Ber. Cu 21.58. Gef. Cu 21.85, 21.87. 

M e t h y l  t e  t r a z o l  s u  l f o  n ,  (CN, H) SOa.CH3. 
Zur Oxydation wurden 3 g des Methylmercaptotetrazols in Wasser 

gelost und in der  Warme so lange mit einer 3-procentigen Kalium- 
permanganatliisung versetzt, bis die Tiipfelprobe auf Filtrirpapier daa 
Ende der  Reaction anzeigte. Der  geringe Ueberschuss an Kaliom- 
permanganat wurde durch Kocben mit wenig Alkohol zerstiirt, die beisse 
Flissigkeit vom ausgeschiedenen Braunstein abfiltrirt rind Letzterer 
rnit heissem Wasser gewaschen, bis das  Filtrat mit dilbernitrat keine 
Ftillung mehr ergab. Dann wurde auf dern Wasserbade bis zur 
T r o c h e  eingedampft. Es hinterblieb ein weisser Kiirper, der in 
Wasser spielend, in  Alkohol fast garnicht lcslich, in Aether, Benzol, 
Chloroform unlcslich ist. Er wurde gereinigt, indem er in Wasser 
gelost und durch Zusatz von Alkobol und Aether in Krystallen aus- 
gefiillt wurde. 

Die Verbindung zersetzt sich bei 2500 rind verpufft auf dem 
Spatel rnit grosser Heftigkeit. Sie atellt das  Kaliumsalz des Methyl- 
tetrazolsulfona. 

dar. 
Zur Herstellung des freien Sulfons wurden 2 g des Kal iumsa~zes 

mit der berecbneten Menge Normal-Schwefelsaure zersetzt und die 
Liisung auf dem Wasserbade eingedampft , bis dae Kaliumeulfat 
auskrystallisirte. Dann wurde rnit absolutem Alkohol das Kalium- 
sulfat vollstiindig ausgefallt, abfiltrirt , rnit absolntem Alkohol gut 
ausgewaschen nud das alkobolieche Filtrat auf dem Waaserbade 
eingedampft. Es hinterblieb eine ayrnpBse Fliiaeigkeit, die beim Er- 
kalten in weissen, derben Krystallen erstarrte. Am Rande der  Kry- 
stallisirechale zeigten eich echiine, eisblumenartige Erystallgebilde. 
D a s  freie Sulfon ist liislich in Wasser, Methylalkohol, Aetbylnlkohol, 
Aether, Ligroi'n, Chloroform, Benzol, und zwar so leicht liislich, dase 
es erst nach v6lligem Verdampfen des Liisungsmittels wieder aus- 
krystalliairt. Es sintert bei 1100 und ist bei 1200 vollstandig ge- 
echmolzen. Das Methylmercaptotetrazol giebt auch bei der  Oxydation 
rnit concentrirter Sirlpetersaure das  bier beschriebene Sulfon. D a e  
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Sulfon ist, wie aus seiner Fiihigkeit, Salze zu bilden, hervorgeht, 
sauren Charakters; es  rtithet blaues Lakmnspapier und besitzt such 
sauren Geechrnack. 

0.1714 g Sbst.: 56 ccm N (190, 763 mm). 
C - J B ~ N I O ~ S .  Ber. N 37.88. Gef. N 37.76. 

Das Methyltetrazolsulfon iet sehr widerstandsfahig. schmelzendes- 
Kali, sowie Jodwasserstoffeiiure vom spec. Gew. 1.7 lassen es 'unan- 
gegriffen. 

Das S i 1 b e r s a1 z erhalt man durch Versetzen der wHssrigen Lii- 
sung des Kaliumealzes mit Silbernitrat , wobei es amorph ausfiillt. 
Zur Analyee wurde es auf Than  und dann im Vacuumexeiccator ge- 
trocknet. 

0.1180 g Sbst.: 0.0504 g Ag. 
CsH3NhO-JSAg. Ber. Ag 42.29. Gcf. Ag 42.70. 

E i n w i r k u n g  
ron  J o d w a s s e r e t o f f s i i u r e  a u f  M e t h y l m e r c a p t o t e t r a z o l .  

Methylmercaptotetrazol wurde ca. 1-1 '/a Stunden mit Jodwasser- 
stoffsiiure vorn spec. Gew. 2.0 in einem Kolben mit eingeschliffenem 
Riickflueskiihler gekocht. Bei Beginn der  Operation konnte man ein. 
lebhaftes Sieden wahrnehmen, das  durch die Abspaltung von Jod- 
methyl bedingt war. Nach weiterem Kocben machte sich ein 
starker Mercaptangeruch bemerkbar. Beim Abdestilliren des Re- 
actionegemieches ging zuerat Jodmethyl iiber, daan Jodwasserstoff- 
sliure; aus dem Riickstande schieden sich beim Erkalten Krystalle ab,. 
die nach dem Trocknen auf Thon bei 206-2100 sich zersetzten. In. 
der Mutterlauge ist noch nnverhndertes Methylmercaptotetrazol ent- 
halten; diese wurde deahalb auf's Neue mit Jodwasseratoffstiure (hierzu. 
kann etets die abdestillirte Sliure wieder benutzt werden) gekocht 
und so eine weitere Kryystallieation gewonnen. Die Ausbeute betrligt 
50 - 70 pCt. der Theorie. 

Verdiinntere Jodwaeserstoffshre (spec. Gew. 1.7) reagirt nicht, 
dagegen kann man vortheilhaft die Jodwasserstoffaiiure vom spec. 
Gew. 2.0 mit Eieeesig etwas verdiinnen. 

Der  so erhaltene neue Kiirper ist leicht in  Waseer undlAlkohol, 
spielend in Aether liislich, fast unliielich in Benzol und Chloroform. 
Er konnte wegen seiner grossen Liislichkeit aus den erwtihnten Lii- 
sungsmitteln nicht analyeenrein umkrystallieirt werden , schied sich 
aus denselben auch nach Zusatz von Benzol oder Chloroform nicht 
ane. Er wurde deehalb i n  sein Natriumealz iibergefiihrt und aus 
diesem rein abgeechieden. 

N a t r  i u m e a l  z d e e T e t r a z  o 1 t h i ol 8, CH Nc S Na. 
Fiigt man zu dem ohen beschriebenen Product in der Rhlte Soda- 

liisung hinzn, his schwach alkalische Reaction vorhanden ist, und dampft 
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das Filtrat bis zur Krystallisation ein, so gewinnt man farblose Nudeln, 
welche der Aualyse zu Folge daa primare Natriumsalz des Mercaptotetra- 
zols darstellen. Die wtissrige Liisung reagirt sauer, aus Soda wird beim 
Erhi tzm Kohlensiiure frei gemacht. Welches der beiden sauren 
Wasserstoffatome - das Irnidwasserstoffatom oder dasjenige der  Mer- 
captogruppe - durch Natrium ersetzt worden ist, blieb unentschieden. 
Das Natriumsalz ist in Wasser leicht, ziernlich schwer in absolutem 
Alkohol, leicht in Alkohol loslich, dem man einige Tropfen Wasser 
zugesetzt hat. . \ u s  der alkoho!ischen Losung wird es  durch Aether 
in  praclitvollen schneeweissen Krystallen gefdlt. Aus Alkohol kry- 
stallisirt es mit ICrystallalkohol, am Wasser mit 1 Molekfilen Krp- 
stallwnsser. 

0.31S9 g Sbst.: 0.058!, g H10. - 0.2839 g Sbst.: 0.0525 g 820. - 
0.3IS9 p Shst.: 0.1320 g NaaSOJ. 

Ber. Hs 0 17.86, K T ~  15.23. 
Gef. 15.47, 18.46, D 15.05. 

CH Nd SNa + 1 '/s 1130. 

M e r c  a p t o  t e t r a  z o 1 ( T e t r  a z  o 1 t h io  I ) ,  CN4 H. SH. 
2 g des primaren Natriumsalzes wurden mit der  berechneten 

Menge Normal-Schwefelsaure (13.2 ccm) rersetzt und die Losung auf 
dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der  Salzriickstand wurde 
dreimal rnit nbsolutem Alkohol ausgezogen, die alkoholiscbe Losung 
filtrirt and auf dem Wasserbade eingedampft, wobei das Mercapto- 
tetrazol auskrgstallisirte. Die analysenreine Substanz stellt weisse 
Nadeln d w ,  die bei 205O unter Zersetzung schmelzen. Sie liist sich 
leicht in  Wnsser, Methylalkobol, Aethylalkobol, Essigester, sehr leicht 
in Aether, fast unliislich ist eie in Benzol und Chloroform. Zur Ana- 
lyse wurde das Metbylmercaptotetrazol im Vacuum fiber Chlorcalcium 
getrockuet, wobei es sich etwas gelb farbte. 

O.OGS5 g Sbst.: 32.7 ccm N (a20, 764 mm). 
CHgNAS. Ber. N 54.93. Gef. N 54.75. 

Das blercaptntetrazol giebt fast unliisliche, kryetallisirte Silber-, 
Blei- und Quecksilber-(Mercuri-)Salze, ferner ein girt krystallieirendes 
Barynmsalz. 

T e t r a z o l ,  CNaHa. 
1 g freies Mercnptotetrazol wurde mit verdiinnter Sslpeterslhre 

(spec. Gew. 1.12) auf dem Wasserbade erwarmt. Die Oxydation geht als- 
bald unter Entwickelung von braunen DBmpfen vor sich. Zur Isolirung 
des Tetrazols wurde die Fluesigkeit mit Silbernitrat rersetzt, das aus- 
gevchiedene Silbersalz abfiltrirt, ausgewaschen und in wassriger sus- 
pension mit Schwefelwasserstoff und etwas Schwefelammonium wieder 
zerlegt. Die vom Schwefelsilber abfiltrirte Liisung wurde auf dem 
Wasserbade eingedampft und der Salzriickstand mit Aceton zur Ent- 



fernung von Ammoniumsalz ausgezogen. D a s  nach dem Verdunsten 
des Acetons erhaltene Tetrazol ist in Loslichkeit uud Schmelzpunkt 
mit dem T h i e l e ' s c h e n  und Bladin ' schen  identisch. Es schmilzt bei 
1550 ( T h i e l e ,  Schmp. 1560; B l a d i n ,  Schmp. 1550). Zur Analyse 
wurde es nochmals aus Wasser umkrystallisirt und im Vacuumexsic- 
cator  iiber Chlorcalcium getrocknet. 

0.0626 g Sbst.: 44.8 ccm N (240, 752 mrn). 
CHaNq. Ber. N 80.03. Gef. N 50.01. 

T e tr  a z  o 1s u 1 f o  s t u r e, CN, H . SO3 H. 
Die Oxydation des Mercaptotetrazols mit Salpetersaure fiihrte 

=urn Tetrazol. In Analogie mit dem Phenylmercaptotetrazol 1) waren 
bei geeigneter Anwendung anderer Oxydationsmittel auch noch andere 
Oxydationsproducte, vor allem die Sulfosaure, zu erwarten. Kalium- 
permanganat oxydirt in der  That  zur Sulfosaure. 

0.5 g reines Mercaptotetrazol wurden unter WasserkGhlung 
init einer 21/2-procentigen Kaliumpermanganatliisung bis zur Roth- 
farbung ver6etzt. Dann wurde vom ausgeschiedenen Braunstein 
abfiltrirt und das  Filtrat eingedampft. D e r  Salzriickstand, mit Wasser 
aufgenommen und mit Silbernitrat versetzt, ergab ein Silbersalz , daa 
in  wassriger Suspension rnit Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Nach 
nochmaligem Eindampfen des Filtrate wurde mit Alkohol extrahirt 
und hierbei ein s y r u p h e r  KBrper von stark sauren Eigenschafren er- 
balten. 

Da sich dieser KBrper jedoch noch nicht frei Fon anorganischen 
Verunreinigungen erwies , wurde in w&ssriger Lijaung nochmals sein 
Silbersalz dargeetellt. Dieses erwies sich als schwefelhaltig. Zur 
Silberbestimmung wurde es bei 1 loo getrocknet. 

0.1094 g Sbst.: 0.065 g Ag. - 0.1406 g Shst.: 0.0533 g Ag. 
CNIAg.SO3Ag. Ber. Ag 59.29. Gef. Ag 59.41, 59.25. 

Die Sulfosaure , durch Zerlegung des Silbersalzes mit Schwefel- 
wasserstoff in Freiheit gesetzt, schiesst beim Eindampfen des Filtrate 
in  schonen Nadeln an, die aber ausseret zerfliesslich sind. Sie giebt 
ein unlijsliches Bleiealz und ein gut krystallisirendes, in Wasser schwer 
lijsliches Baryumsalz, das  sich in Salzsliure lost. 

T e t r  a z  o lo l ,  CNh H . OH. 
Da der Tetrazolring in  seiuem Verhalten grosse Aehnlich keit mit 

dem Benzolring aufweist, war  auch anzunehmen, dass sich wie aue 
einer Benzolsulfosaure auch aus einer Tetrazolsulfosture dae ent- 
sprechende Phenol darstellen lassen wiirde. 

1) Diese Berichte 28, 74 [1S95]. 
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Zu dem Zwecke wurden 2 g des tetrazolsulfosauren Kaliums in 
geschmolzenes Alkali eingetragen und unter Riihren eine kurze 
Zeit in Flus8 gehalten. Die erkaltete Schmelze wurde sodann mit 
Wasser aufgenommen und rnit verdiionter Schwefelsaure bis zur sauren 
Reaction versetzt. Die saure Losung wurde fiinfmal mit Aether aus- 
geschiittelt und der Aether verdunstet. Hierbei blieb eine weisse 
Krystallmasse, das  Tetrazolol, zuriick. Die Ausbeute an demselben 
ist sehr gering, d a  wohl ein Theil des Ausgangsmaterials bei der  
Kalischmelze weitgehende Zersetzung erleidet. Das  Tetrazolol ist 
liislich in Wasser, Methylalkohol, Aethylalkohol, Aetber, Aceton. Aus 
Aceton urnkrystallisirt, schmilzt es bei 250°, aus Wasser umkrystalli- 
sirt, bei 254 O. Die Nitroprussidnatriumreaction bewies, dass die sub- 
stanz schwefelfrei war. 

0.0498 g Sbst.: 28.6 ccm N (190, 752 mm). 
CH2NcO. Bor. N 65.17. Gef. N 65.30. 

Mit Silbernitrat giebt das Tetrazolol ein weisses Salz, das gegen 
Stoss und Schlag indifferent ist,  beirn Erwarmen aber rnit ausserster 
Lebhafcigkeit explodirt. Deehalb konnte es nach der bislang ange- 
wandten Methode der Zersetzung mit Schwefelamrnonium nicht ana- 
lysirt werden, da selbst beim Vorhandensein nur sehr geringer Mengen 
unzersetzten Tetrazololsilbers der ganze Niederschlag mit lebhaftem 
KnnlI aus  dern Tiegel herausgeschleudert wurde. Es wurde nun eine 
gewogene Menge Tetrazolol in Wasser geliist, aus dieser Liisung mit 
einem Ueberschuss einer l/lo-Norrnal-Silbernitratliisung das Tetrazolol- 
silber ausgefallt und im Filtrat das iiberschiissige Silbernitrat mit 
~/lo-Normal-Rhodaoarnmoniurnliisung zuriicktitrirt. 

Angcw. wurden 0.0882 g Tetrazolol, welche 0.3071 g Tetrazolol- 
silber entsprochen hatten. Diese hatten theoretisch zur Bildung des Silber- 
salzes 0.220 g Ag bedurft. Angewandt wurden 42 ccm l/lO-Normal- 
Silbernitrat, zuriicktitrirt wurden 21.8 ccm, verbraucht waren also 

20.2 ccrn "/lO-AgN03 = 0.2181 g Ag. 
Auf die entsprechende Menge Tetrazololeilber umgerechnet waren 

danach in demselben 71.01 pCt. A g ,  wahrend CNcAg.OAg theo- 
retisch verlangt 71.95 pCt. Ag. 

/N. N .. 
N.N 

P h e n y  I -  t e t  r a z  o 1, HC, 

CS H5 
Nach den Literaturangaben I) wnrden aus PhenylsenGl und 

Hydrazinhydrat das  4-Phenylthiosemicarbazid und aus diesem rnit 
salpetriger Sfiure das Phenylmercaptotetrazol hergestellt. 1 g Phenyl- 
mercaptotetrazol wurde in Eisessig geliist und rnit einer berechneten 
. . _ _  

') Diese Berichte 28, 74 [IS%!. 
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Menge (2 Mol. Chromsiiure auf 1 Mol. Phenylmercaptotetratol) Chrom- 
siiure) ebenfalls in Eiseasigliisung, in der Siedehitze oxydirt. Dann 
wurde der Eisessig im Vacuum abdestillirt und der sprupdicke Riick- 
stand mit Alkohol aufgenommen. Aus dieser alkoholiechen Liisnng 
scheidet sich nach Zueatz von Wasser ein bald krgetallinisch erstarrendes 
Oel aus. Nach 24-stiiudigem Stehen war ungefahr die theoretische 
Menge des erwarteten Oxydationsproductes auskryetallisirt. Ee wurde 
a u f  Thon sbgepresst und dann nochmale zur Entfernung saurer Ver- 
ilnreinigungen rnit Natronlauge digerirt. Aus alkoholiecher LBsung 
durch Ffillen mit Waseer umkryatallieirt, ist die Verbindung rein 
weiee, schwefelfrei und zeigt den Schmp. 65 - 66O. Sie iat leicht 
36slich in Methylalkohol, Aethylalkohol, Chloroform, Aceton, Benzol, 
schwer liielich in Ligroin, unliislich in Waaaer. Sie liiast eich auch 
aus einem Gemiech von Benzol und Ligroi'n umkrystallieiren. 

0.0603 g Sbst.: 20.2 ccm N ('220, 763 mm). 
(CGH~)(CENJ.  Ber. N 38.36. Gef. N 38.48. 

N i t r o  p h en y 1- t e tr  a z o  1) CS H4(NOa). CNd H. 
1 g Phenyltetrazol wurde rnit 10 g rauchender Salpetersiibre ge- 

kocht, bis keine nitrosen Diimpfe mehr entwichen. Beim Hinzufiigen 
vou Wasser entstand ein weisser Krystallbrei, der abfiltrirt und auf 
Thon abgepresat wurde. Dae Nitrophenyltetrazol ist in Aceton sehr 
leicht loslich, weniger leicht in Aethyl- und Methyl-Alkohol , schwer 
86slich in Benzol und Aether, unloslich in Wasser und Ligroi'n. Gut 
umkrystallieiren liisst es sich aue Eiseseig, aus dessen LBsung man 
es mit wenig Wasser ausfalleu kann. Es schmilzt bei 205O unter 
lebhafter Zereetzung. 

0.1036 g Sbet.: 33.8 ccm N (22.50) 761 mm). 
(C~H~.NO~) (CHNI) .  Ber. N 36.71. Gef. N 37.12. 

A m ido p h e n yl-  t e t r  az  o I ,  CS HI (N Hs). C N4 H. 
Zu einer warmeu LBsung von 2 g Zinnchloriir in 3 ccm rauchen- 

der Salzeiiure wurden 0.5 g Nitrophenyltetrazol gegeben. Es tritt 
unter Erwiirmung und Aufkochen lebhafte Reaction ein. Sodann 
wurde mit Natronlauge iiberefttigt, dae hierbei hinterbleibende Re- 
ductionsproduct abfiltrirt und mit kaltem Waeser gewaschen. Zur 
Reinigung wurde ee nochmals in verdiinnter Salzaiiure gelijet und 
aus dieser Loeung mit Natronlauge ausgefslllt. Als Base charakteri- 
sirt sich die neue Verbindung auch dadurch, dam eie salpetrige Siiure 
aufnimmt und die so erhaltene Diazoliisung mit H-Siinre und 
R-Sslz kuppelt. Mit Platinchlorid und Goldchlorid giebt sie kein 
Doppelsalz. In heissem Wasser iat eie lBelich und kristallisirt daraus 
in  schBnen, verfilzten, eeidegliinzenden Nadeln. Schmp. 155 O. Zur 



Analyse wurde die Base nochmals aus  verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt und iiber Chlorcalcium irn Vacuum getrocknet. 

0.0437 g Sbst.: 16.7 ccm N (220, 763 mni). 
(CgBd.NHz).CHN+ Ber. N 43.54. Gef. 43.70. 

O x y d a t i o n  d e s  A m i d o p h e n y l t e t r a z o l s .  
0.5 g Aniidophenyltetrazol wurden rnit wenig verdiinnter Schwefel- 

saure in Lii'sung gebracht und zu dieser Losung in der Siedehitze 
eine 3-procentige Permanganatlosung bis zur Rothfarbung gegeben, 
wobei lebhafte Kohlensaureentwickelung auftrat. Der  Ueberechuss an 
Permanganat wurde mit wenig Alkohol zerstort. Nach dem Filtriren 
von ausgeschiedenem Braunstein wurde das Filtrat auf dem Wasser- 
bade auf ein geringcs Volumen eingeengt und dann rnit Silbernitrat 
ein weisses Silbersalz gefallt. Dieses wurde ausgewnschen und in 
wassriger Suspension mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Nach dem 
Filtriren vom Schwefelsilber hinterblieb beim Eiudampfeu des Filtrats 
ein weisser Riickstand, welcher noch mit Aceton liusgezogen wurde, 
da  er noch nicht ganz frei von anorganischen Bestandtheilen war. 
Nach dem Verdunsten des Acetons erhielt man weisse Krystalle VOID 

Schmp. 1540 (Tetrazol schmilzt bei 1550). Zur vii'lligen Identificirung 
dieser Verbindung mit dem bekannten Tetrazol wurde nochmals 
das  Silbersalz hergestellt und dieses nach dem Trocknen bei 105O 
analysirt. 

0.0978 g Sbst.: 0.0597 g Bg. 
CHNAAg. Ber. Ag 60.94. Gef. Ag 61.04. 

477. F. W. Semmler: Ueber Hydrirung in der Terpenreihs. 
Ueber Myrcen und andere oleflnische Verbindungen. 

(Vorgetragen in der Sitzung von IIm. F. W. Semmler.) 

Die grosste Schwierigkeit, die Constitution der Verbindungen d e r  
Terpenreihe zu erkennen , wird durch die enorme Umlagerungsfahig- 
keit ihrer Molekeln verursacht; keine andere Klasse von Verbindungen 
bietet ein gleiches Bild der Veranderungsfahigkeit dar. AIs ich vor 
nunmehr ca. 20 Jahren a n  die Aufscbliessung der iitherischen Oele 
in Rezug auf ihre Constitution ging, trug ich dieser Erscheinung 
Rechnung, indem ich mich nach Reagentien umsah, welche bei der 
Herstellung iieuer Derivate aus deren Ausgangsproducten eine Umlage- 
rung auszuschliessen mir die Mii'glichkeit boten; namentlich erschien 
es rnir sehr gewagt, aus Oxydationsproducten, welche man in saurer 
Lijsuog gewonnen hatte, Riickschliisse auf die Constitution des Aus- 




