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Znane sa liczne sposoby przeprowadza-
nia pochodnych oksyméw oraz ketonéw
zapomoca, kwasu azotowodorowego lub je-
go soli w tetrazole, podstawione dwukrot-
nie w pierscieniu.

Obecnie stwierdzono, ze alifatyczne
zwigzki azydowe, zawierajace grupge CN,
tworza tetrazole, podstawione dwukrotnie
w pierscieniu, przez przegrupowanie mie-
dzyczasteczkowe. Powyisze przeksztatice-
nie odbywa sie¢ wedlug wzoru:
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w ktérym R oznacza mormalny lub rozga-
leziony tadcuch alifatyczny, ktéry moze
by¢ podstawiony lub niepodstawiony.
Powyzsze przegrupowanie miedzycza-
steczkowe nastepuje pod dzialaniem kwa-
$énych $rodkéw kondensacyjnych, np. kwa-
su siarkowego, kwasu chlorosulfonowego,
juz w temperaturze zwyklej. Poniewaz
przeksztalceniu temu towarzyszy wydziela-
nie sie¢ ciepla, zaleca si¢ mieszaning reak-
cyjna chtodzié oraz przeprowadzaé reakcije
w obecnosci srodkéw rozciericzajacych.
Produkty wyjsciowe do powyzszej re-
akcji mozna wytwarzaé miedzy innemi w
ten sposéb, iz chlorowcowane alkylocyjanki,
jak np. w-chlorowco-cyjanki, ogrzewa sig
w obecnosci  $nodkéw nozciericzajacych z
azotkiem sodu. Tworzace si¢ przytem
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przewainie ‘oleiste azyde-alkylocyjanki na-
dajq sie bezposrednio, nieoczyszczone, do

 przeksztatcen miedzyczasteczkowych. Wy-

odrebnianie produktu korcowego, otrzy-

manego dzieki przeksztalceniu, odbywa si¢’

znanym sposobem, np. w ten sposdh;: iz
zalkalizowana mieszanine rakcyjna wstrza-
sa si¢ kilkakrotnie z chloroformem, w celu
wyciggniecia pochodnej tetrazolu.
Przyktad I.
azwdo-butyu'omtrylu  (otrzymanego z w-
chlorobutyronitrylu i azetku sodu; punkt
wrzenia 55 — 60°C pod cisnieniem 0,5
mm Hg absolutnych) . rozcieficza sie 1000
czesciami wagowemi' chloroformu i; stale
mieszajac, wlewa, wkraplajac do roztworu
100 czesci wagowych kwasu chlorosulfo-
nowego . 'w 1000 czesciach wagowych chlo-
roformu. Wkraplanie to reguluje si¢ w ta-
ki sposéb, aby temperatura mieszaniny re-
akcyjnej wynosita 20 — 40°C. Nastepnie
mieszanine reakcyjna miesza si¢ przez kil-
ka godzin, poczem zobojgtnia kwasy nieor-
ganiczne przez ostrozne dodawanie -bez-
wodnej sody. Przesacz, oddzielony od soli
wydzielonej, odparowuje si¢ do sucha.
Pozostatosé sucha, ktéra przewaznie odrazu
krystalizuje i ktérej wydajnosé odpowiada
prawie ilosci teoretycznej, mozna oczy-
éci¢ przez krystalizacje z alkoholu. Za-
miast . krystalizowania mozna otrzymas
oczyszczony produkt przez wydzielenie
podwdjnego potaczenia chlorku rteciowego
z wodnego roztworu produktu surowego.
Otrzymuje sig, jako produkt koricowy, tr6j-
metyleno - tetrazol o punkcie topnienia
110°C. '
~ Przyklad II. 110 czesci wagowych w-
azyda - Burtymomimrylw rozciericza sig czte-
mohlomlmem wegla i wlewa, stale miesza-
jac, do mieszaniny 125 cm? stezonego
kwasu siarkowego i 150 cm?® czterochlorku
wegla w temperaturze mniej wigcej 30°C.
Po skonczone] reakcji wytworzony pradukt
wylewa si¢ na 16d, wytraca kwas siarkowy

zapomoca kredy i oddziela z przesaczu

110 czesci wagowych w-

przez odparowanie tréjmetylo - tetrazol z

_ wydua]ms»cnq prawie teoretyczna.

Przyktad III. Do mieszaniny 12 cm?
dymigcego: kwasu siarkowego i 20 cm?®
chloroformu wkrapla sig, mieszajac w 30°C
mieszaning 15,2 ga - metylo - y - azydo -
kapronitrylu, rozpuszczonego w 20 cm?
chloroformu. Po krétkiem mieszamiu pro-
dukt reakcji wylewa si¢ na 16d, oddziela
warstwe chloroformowa i po wysuszeniu
nad - soda  kalcynowana -odpedza rozpu-
szczalnik. Pozostaly-olej destyluje sie w
prézni pod cisnieniem 1 mm, przyczem w
160°C - destyluje an jako bezbarwny olej;
wydajnosé¢ wynosi miriej wiecej 14 g. Po-
wyzszy olej jest to metylo - etylo - tréjme-
tylenotetrazol. Olej ten rozpuszcza sie
mniej wigcej w 5% w wodzie.

Przyktad IV. Z 124 g o - azydo - wa-
leronitrylu ofmzymuje si¢, postepujac jak w
przykladzie T 'lub II, 100 — 112 g tetrame-
tyleno tetrazolu o punkcie topnienia 115°C.

Przyklad V. Z 152 ¢ f - metylo 6 -
azydo - kapronitryta |otr2yn’[ﬁré sie, poste-
pujac jak w poprzednich przykladach, 13 ¢
dwumetylotetrametyleno - tetrazolu o punk-
cie topnienia 95 — 96°C,

Przyktad VI. 16,8 g estru etylowego
kwasu a - cyjano ¢ - azydo - walerjanowego
rozpuszcza si¢ w. chloroformie i wkrapla w
temperaturze 30 — 40°C, mieszajac, do
mieszaniny 20 g kwasu chlorosulfonowego
i 30 cm? chloroformu. Po mieszaniu w cia-
gu mniej wigcej jednej godziny Kwasna
mieszaning reakcyjna zobojetnia sie zapo-
meca sody kalcynowanej. Po przesaczeniu
odparowuje si¢ roztwér chloroformowy i
pozostaty olej o punkcie wmzenia mniej
wiecej 172°C destyluje w prézni pod ci-
$nieniem 0,5 mm. Otrzymany destylat szyb-
ko krzepnie. Otrzymuje sie ester etylowy
kwasu tetrametylenw - tetraaplo - kambono-
wego o punkcie topnienia 41°C.

Produkty, ofrzymane wedlug sposobu
niniejszego, wykazuja cenne wlasciwosci
lecznicze. Zwlaszcza skuteczhie sa pochod-



ne tetrazolu, podstawione jedna lub kilko-
ma grupami alkylowemi, np. dwumetylote-
trametylenotetrazol.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania tetrazoli, pod-
stawionych dwukrotnie w pierscieniu, zna-
mienny tem, ze azydo - alkylonitryle o wzo-
rze ogélnym: N,R.CN, w ktérym R ozna-
cza normalny lub rozgaleziony faricuch ali-
fatyczny, podstawiony lub niepodstawiony,
poddaje si¢ przegrupowaniu wewnatrz —

czasteczkowemu pod dzialaniem srodkéw
kondensacyjnych.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny
tem, ze jako srodki kondensacyjne stosuje
si¢ mocne kwasy, zwlaszcza mocne kwasy
nieorganiczne.
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