
Eine Saure dieser Structur wiirde optisch - activ sein. Vielleicht 
ist die y-Lauronolsaure activ, die Lauronolsaure racemiscb. Ich be- 
abeichtige, so bald wie m6glich eine Untersuchung dieser vier Siiuren 
zu unteroehmen, urn, wo moglich, diese Verhiiltnisse aufzuklaren. 

W eon man bei der Synthese des Dimethylcyancarboxiithylcyclo- 
pentanons I )  dap y-brornisocapronsaure Methyl statt des y-bromiso- 
capronsauren Aethyls benutzt, so wird dieselbe Verbindung gebildet. 
Diese Verbindung hat  daher die Structur 

Mit Hiilfey dieser Verbindung hoffe ich die Canipherslure s d b t  

Die Einzelheiten dieser Versuche werden im American Chemical 
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8. A. Hantzsah und 0. Silberrad: 
U e b e r  die P o l y m e r i a a t i o n a p r o d u o t e  BUS Diazoessigester .  

(Eingegnngen 3m 29. December; mitgetheilt in dcr Sitzung 
von Hrn. W. Marckwald.) 

Wenn mit dieser Arbeit ein durch C n r t i u s '  grnndlegende Unter- 
snchungen erschlossenes Gebiet betreten worden ist , so bedarf dies 
einiger Begriindung. 

Unter den Producten, welche aus der  sogeiiannten Triazoessig- 
saure, CsHyNs(COOH)r, von C u r t i u s  erhalten worden sind, erregten 
die in iiicht weniper als drei Isomeren angefiihrten Verbindungen ron 
der einfachen Verbaltnissformel CHiNn unser Interesse, welche der 
Molekularformel C3HB Ng entJprecheri eollen. 1% wollten ur- 
spriinglich die genauere Untersuobung dieser drei Stoffe rornehrnen, 
in der Erwartung, hier vielleicht Stereoisomerie nachzuweisen, und 
damit zu neuen Gesichtspunkten fiir die Stereochemie des Stickstoffs 
zu gelnngen. 

Die Untersuchung, vou deren wesentlichem Inhalte wir C u r  t i  u s  
i n  Kenntnieo geaetzt haben, wurde aber  sehr bald insofern in andere 
Babnen gelenkt, als gefunden wurde, dass die Molekulargrijsse, 

. __ 
Diese Berichte 32, 2289. 



wenigetens von zweien dieser Kiirper, nicht der Formel CII&N6, 
sondern der Formel CaH4N4 entepricht, daes sie also nicht trimole- 
kulare, eondern dimolekulare Condeneationsproducte des Diazomethans 
mnd. D e r  Verdacht, dass die Cnr t ine’ache  Formel  Cs&& nicht 
richtig sein kiinnte, wurde zuerst durch Analyee von Salzen erweckt, 
wonach das eine Ieomere, trotzdem es nur eine sehr schwache Base 
ist, doch nach dieser Auffaesung eaure Salze von der Zusammensetzung 
1 Mol. CgHgNg + l’/s Mol. Sliure bilden wiirde, welche Formel  
natiirlich bei Annahme des kleineren Molekulargewichts & Hc N1 
normal (1  Mol. Base und 1 Mal. Siiure) werden wiirde. Diese 
Vermuthung ist durch die Exietenz einer Acetylverbindung 
CaHs(COCHs)N4, vor Allem aber durch exacte Molekulargewichts- 
bestimmungen der  Verbindung (C Ha&)” Cber jeden Zweifel sicher 
gestellt worden. Das erste Isomere, das sogenannte Trimethin- 
triazimid, besitzt also keinen Neunring gemliss der  Curt iua’schen 
Formel 

N .  N H .  C H :  N CHQ 
NH. N : C H .  N H ’  

d a  eein Molekiil nur bus zwei Kohlenstoff- und vier Stickatoff-Atomen 
Gsteht.- Die zweite Verbindung, (C HsN&, , beeitzt ebenfalls die 
Formel C ~ H + N I .  Die Salze entsprecben der Formel CaH4Nd . HX. 

Da nun diese Verbindungen aus der C u r  tius’schen sogenannten 
Triaeoeseigeaure, Ca Ha Ns (COOH)$, durch Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd entstehen, EO wurde es hochst wahrscheinlich, dam auch diese 
Giiure nicht trimolekulare, sondern dimolekulare Diazoessigsiiure, 
GHY N4(COOH)a, sei. 

Auch dies iet durch Molekulargewichtsbestimmung , zwar nicht 
a n  der  iiusserst schwer 16slichen Sliure, wohl aber  a n  ihrem Ester 
mit aller Schiirfe, trotz der gegentheiligen Angaben iiber ibre Mole- 
kulargrgsse, constatirt worden. Der Ester  ist Bisdiazoessigester 

Ha N4(COOCp H&, die zugehiirige Sliure also Bisdiazoessigsiiure, 
Ca Ha N4 (CO OH 12. 

211 der  Annahme, dase dieees primiire Condensatiorrvproduct, 
dae an8 Diazoewigeeter durch Kocden rnit Natron entsteht, eine 
TFicarboasHure sei, diirften C u r t i n s  und Lang anch dadurch ver- 
Ieitet worden sein. dam sie aus ihr durch Erhitzen rnit Kali unter 
gewissen Bedingungen eine ,Dicarbonaaurea von der Formel 
OpHd &(COOH)s erhielten, die siuh am einfachsten durch Abspnltung 
ion einem Molekiil Kohlendioxyd aus der aogeblichen Tricarbon- 
eiate, Cs Hg Na (COOH)s, ableiten wiirde. Allein diese BDicarbon- 
d u r e r  beeitzt, wie zwar  nicht direct durch Molekulargewichts- 
bestimmungen, wohl aber  indirect mit Sicherheit im experimentellen 
K i l  nachgewiesen werden wird, eine vie1 complicirtere Zusammen- 
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setzung ; sie besitzt die doppelte hlolekularformel und ist eiim 
Tetracar bonsiiure, CS He Nl2 (COOH)r, entsteht also nach der  folgenden 
Gleichung aus dimolekularer Diazocssigsaure, 

3CaHsNp(COOH)a = CsHsN1t(COOH)4 + 2COz. 
Bei dieser Reaction wurde auch ein Isomeres der  urspriinglichen 

Bisdiazoessigsaure, ebenfalls vom gleichen Molekulargewicht, entdeckt; 
Bisdiazoessigshre wird also durch Kali theils isomerirt , theils im 
Sinne der obigen Gleichung in die complicirte Tetracarbonsiiure ver- 
wandelt. Diesen zwei isomeren Sauren, C2 H2 Nc (COOH)2, ent- 
sprechen vermuthlich die zwei schon ron C u r t i u s  entdeckten Poly- 
rneren des einfachen Diazoacetarnids , das sogenannte Triazoacetamid 
und das Pseudo-Diazoacetamid. Von denselben ist das Erstere so 
gut wie sicher auch dimolekular, da  cs  aus Bisdiazoessigester durch 
Ammoniak entsteht , und das Letztere wird wahrscheinlich als daa 
Amid der von uns entdeckten isomeren Sliure ebenfalls dimolekular 
seiu. Die  genaue , bereits begnnnene Untersuchung dieses Amides 
wird hieriiber volle Klarlieit bringen. 

Slimmtliche untersuchte Condensationsproducte aus Diazoessigester 
sind also nicht trirnolekular. sondern dimolekular. Dieeelben existiren 
ferner in mindestens zwei isomeren Reihen; denn nian kennt sicher 
zwei, isomere, dimolekulare Diazoessigsiiuren, (CHNP.C,OOH)~, ferner 
hiichst wahrscheinlich aucb die zwei zugehiirigen Amide und zwei 
dimolekulare Diazomethane, (CH2 N2)2. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  d i m o l e k u l a r e n  C o n d e n s a t i o n s p r o d u o t e  
a u s D i a z o  e s  si g e  s t er. 

Den besten Aupgangspunkt fiir die Constitutionsbestimmung 
bieten die Polymeren. des Diazomethans von der einfachen Formel 
(C Ha N9)?. 

C u r t i u s  beschreibt deren drei: 
Erstene das  sogenannte Trimethintriazimid vom Schmp. 78O, a u s  

sogeiianilter Triazoessigsaure entstehend. 
Zweitens ein Isomeres voni Schmp. 145O, aus der erwiihnten Di- 

c a r b m s h r e ,  d. i. der nunmehrigen Tetracarbonsiiure, C6HsN12 (COOH),, 
Pntstehend. 

Drittens ein Isomeres, das sich von den beiden ersteren durch 
:iusgesprochene Basicitat und Fliichtigkeit mit Wasserdampf am- 
zeichiiet, und das  uiiter anderen Bedingungen aus sogenannter Triazo- 
esaigsaure, bezw. deren Ester entsteht. Dieses letatere haben wir 
vorlaufig nicht untersucht. 

Die beiden erstgenannten Isomeren sind, wie schon C u , r t i u s  
f:md , einander physikalisch und chemisch darin ahnlich, dass sie 
Doppelverbindungen mit Quecksilberchlorid und Silbernitrat bilden. 
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Da beide, obgleich indirect, als dimolekulare Diazomethane ent- 
stehen, so ist wegen dieser Bildungsweise und wegen ihrer Aehnlich- 
keit die Annahme h6chst wahracheinlich, dass sie beide Derivate eiii 
und desselben aus zwei Kohlenatoff- und  zwei Stickstoff-Atomen be- 
stehenden symmetrisch gebauten Ringee, 

eind. Die Vertheilung der disponiblen Wasserstoffatome kann daiiach, 
wenn man roil gsnz unwahrscheinlichen Griippirungen absieht und 

N 
die Constitution des urspriinglichen Dinznmethans, CHaY .* beriick- 'N ' 
aichtigt, auf zwei verschiedene Weisen erfolgen: d. i. im Sinne der 
ewei folgenden Structurformeln iind Bezeichnungen : 

Bisdiazomethan. Dihydrotetrazin. 
Diese beiden Formeln werden durch Spaltuogen und auch durch 

eine synthetische Darstellung der letzteren Verbindung bestlitigt. 
Namentlich beweist das Auftreten von Ameisensaure und das stete 
Fehlen von Oxalsiiure bei der Spaltung, dass die zwei Kohlenstoff- 
atome, gemass den obigen Formeln, nicht zusammenhangen. 

Es lliaet sich nun zeigen, daes dss  eogen. Trimethintriazimid vnn 
Ciirtius. entsprechend der Formel 11, Dihydrotetrazin und das 
iodifferente Isomere, entsprechend der Formel. I, Bisdiazomethan ist. 
Dihydrotetrazin ist eine schwache Rase. Sie bildet gut chnrakterisirte, 
obgleich sauer reagirende Sslze von den Formeln 

CSH~NI.HX und CaHiN, .2HX, 
aowie ein Acetylderivat, Ha (COCH8)Nc ; ftxner init salpetriger Sliure 
vorhergehend eine freilich sehr unbestiindige Nitroso-Verbindung, 
woraus die Anwesenheit einer Imidogruppe gemiies der obigen Formel I1 
hervorgeht. Durch Benzoylchlorid wird eie in Ameisens&ure und 
symmetrisches Dibenzoylhydrazin, C6HJCO. NH.NH.COC6 H,, ge- 
spalten: 

CH/NH.N%CH + 4GHs.COCi + 4MaOH %N . NH' 
C6 Hs CO .NH-NH. CO Ce Hs 

= H.COOH H.  COOH + 4 NaC1, 
C6HsCO.NH-NH.COCgHg 

and durch Zink nnd Eseigsaure zu Metbylhydrazin reducirt: 

CH<gHhi>CH + 4Hs = CHsNNH NHa - . NHa NHHCH3* 

Noch bemerkenswerther und beweiskrliftiger ist, dass diese bisher 
nur aus Bisdiazoessigsiinre erhliltliche Substanz synthetisch einfach 



und ziemlich glatt durch Condensation vou zwei Molekulen Formyl- 
hvdrazin entsteht: 

OCH-’”H * NHa,CHO = CHG&. N H * N N C H  NH, + 2H20. NH2. N H  
NachVollendung dieser Arbeit haben R u h e m a n n  und S t a p e l t o n  

in einer Arbeit iiber Tetrazolin 1) dieselbe Synthese dee Dihydro- 
tetrazins, sowie einige Salze deeselben, namlich das Chlorhydrat, 
Pikrat ,  sowie die Verbindong ( C 2 H 4 N & P t C 4  beschrieben. Wir fGgen 
deshalb hinru, dass wir das Hydrotetrazin schon Anfangs Mai vorigen 
Jahres, also unabhiingig von R u hemann,-gewonnen und mit der Ver- 
bindung aus Diazoessigester identificirt haben. DRSS mit dieser Formel 

auch die Bildung eines Triazols, NH. * , aus Hydrotetrazin 

durch Stickstofftrioxyd iibereinstimmt, sei hier nur angedeutet. 
Was die N o m e n c l a t u r  der beiden isomeren Verbindungen an- 

betrifft, 80 kiinnte man die eine Bisdiazomatban und die andere Iso- 
Bisdiazomethan nennen, denn die erstere kann ale das dimolekulare, 
echte Diazomethan aufgefasst werden, die letztere a ls  das dirnolekulare, 
allerdings unbekannte Iso-Diazomethan : 

,N = CH 
\CH: N 

Bisdiazomethan. 

Iso-Diazomethan Iso-Bisdiazomethao. 
Da jedoch Derirate von letzterem Typus bereits bekannt sind 

und passend nls Derivate des Hydrotetrazins (oder Tetrazolins) be- 
zeichnet werden, so waren die beiden Ieomeren auch ala symmetrischee 
11‘-Dihydrotetrazin und C- Dihydrotetrazin zu unterscheiden. Doch 
werden wir fiir letzteres die bisherige Bezeichnung Bisdiazomethan 
(bezw. fur die zugehorige SGure den Namen Bisdiazoessigs&ure), schon 
mit Riicksicht auf die Beziehung dieser Kiirper zum Diazoessigester, 
vorziehen. Hierrnit ist also: 

Bisdiazomethan (Isobisdiazomethan) 
(otlcr C-Dibydrotetrazio) oder AT-Dihydrotetrazin. 

D a s  symmetrische Hydrotetrazin iat die Muttersubstanz einer 
Kiirpergruppe, deren Dialkylderivate von P i n n e r  und sejnen Schiilern 
erhalten worden Bind. Wenn jedoch diese Verbindungen von der Formel 

.~ 

I) Trans. Chem. SOC. 1899, 1131. 



Iso-Hydrotetrazine und umgekehrt ihre  unbestlndigen Lsomeren von 
der Formel 

echte Hydrotetrazine genannt worden sind , so diirftem diese Bezeich- 
nungen wohl zaeckmassiger durch die charakteristischeren Namen der 
benachbarten und der symmetrischen N -  Dihydrotetrazine zu ersetzen 
sein. 

Dlis Bisdiazometlian (C-Hydrotetrazin), 

unterscheidet sich vom N- Hydrotetraziii durch seine Indifferenz : es 
reagirt nicht mit Benzoylchlorid uiid salpetriger Saure; es zeigt also 
die Reactionslosigkeit des monomolekularen echten Diazomethans, 
mit dem ea auch die Anwesenheit der Methylengruppe und die Ab- 
wesenheit der Irnidgruppe theilt. 

Ferner ist das Bisdiazomethau das  labile Isomere, das  Hydro- 
tetrazin dns stabile Isomere. Denii Ersteres wird durch Sauren lang- 
sam i n  Letzteres ubergefuhrt; eine Umwandelung, die wegeii der Tendenz, 
ein Wasserstoffatom der Methylengruppe in dem Complex . CHo . N : N . 
an ein Stickstoffatom der benachbarten Azogruppe hiniiberzuschieben, 
also den Complex . C H  : N .  N H  . zu bilden, der vou E m i l  F i s c h e r  l) 

entdeckten Umlagerung des  Aethanazobenzols in Aethylidenphenyl- 
hydrazin (Aldehydphenylhydrazon) analog ist: 

Labile Formen Stabile Formen. 

Ferxier bildet sich aus den beiden isomeren Dicarbonsiiuren eiii 
und dasselbe Hydrotetraziu, es wird a1.o hierbei in einem Falle das  
labile Isomere (wohl durch Einwirkung der urspriinglichen SELure 
selbst) in das  stabile umgewandelt. 

Wie man hieraus sieht, liegen die Stabilittits- und Isomerie- 
Verhffltoisse bei den dimoleknlaren Verbindungen (CHB Na)s ganz 
anders, als bei den m,onomolekularen Kijrpern CHoNs. Bei letzteren 

ist die entsprechende Isomerie : echtes Diazomethan, CHa<N und Iso- ” 
NH 
N 

Diazomethan, CHQ-  , nicht nur nicht bekannt, 

bekannte, also allein stabile Form, das echte 
- 

I) Diese Berichte 29, 795. 

sondern die einzig 

Diazomethan ent- 
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spricht gerade dem Typus, der  dimolekular und labil ist, sodass sich 
die Stabilitatsverhiiltnisse gerade umgekehrt haben. 

Die Constitutiou der beiden isomeren Sluren CZ H2 Nd (CO0H)a 
wird danacb hBchst wabrscbeinlicb dieselbe seiu, wie die der zwei 
Verbindungen Cs Ha N,: d. i. sie sind deren Dicarbonsauren : 

HOOC . CH<s E > C H .  COOH HOOC. C < s h N E > C .  COOH 
Bisdiazoessigsiurv LV-Di hvdrotctrazindicarhoiia~ure. 

(oder L-Dihydrotetrazindicarbonsirirej 

Fiir andere Erklhrungen, wie z. B. fii'r die Annabme einer Cis- 
und Trans-Isomerie der Carboxylgruppen in Bezug auf den Ring des 
Bisdiazomethans liegt gar kcine Veranlassiing vor. Allerding~ giebt 
keine der beiden Sluren direct BiedinzometLan. Sie erzeugen viel- 
mehr beide (bei verschiedener Rehandluog) sehr glatt Hydrotetrazin. 
Bedenkt man jedoch, dass das Bisdiazoinethan das labile Isomere dar- 
stellt und durch Saure in Hydrotetrazin ubergeht,, so kann die Bil- 
dung des Hydrotetrazins aus Biediazomethandicarbonaiture sehr wohl 
dadurch erklart werden, dass bei der Temperatur bezw. unter den 
Bedingungen, bei welchen die Dicarbonsaure Kohlendioxyd verlicrt, 
eicb Bisdiazomethan spontnn zu Hydrotetrazin isomerisirt. 

Die ursprungliche, aus Diazoessigester durch Kochen mit Natron 
erhaltene, ron C u r t  i us als BTriazoessigsaurecc angesehene Slure  ent- 
hlilt bereits nach C u r t i u s  und L a n g  I) hiichst wahrscheinlich die 
Gruppe . CH2. N : N . und nicht die Gruppe . CH : N . KH . Sie ist 
in der T h a t  Bisdiazometlinndicnrbonsfure oder Bisdiazoessigsaure, und 
die secundar aus ihr  herrorgehende neue Siiure also Hydrotetrazin- 
dicarbonsiiure und zwar aus folgenden Griinden : 

Die primiire Saure - Bisdiazoessigeiiure - wird schon deshalb, 
weil sie das prirniire, directe Condensntionsproduct des Diazoessig- 
esters ist , diesem letzteren constitufiv niiher stehen, also wahrschein- 

lich dieselbe Gruppe HOOC . CH<N besitzen. Diese Siiure spaltet 

sich ferner, wie scbon C u r t i u s  und J a y 2 )  entdeckten, durch ver- 
dinnte  Siiuren in Hydrazin und Oxalsaure. Die primiire Sffure ist 
ferner wie daa Bisdiazometlian das labile Isomere, deDn sie geht 
durch Aetzkali partiell in die neue Saure iber. 

Dieses neue Isomere wird also die A'-Dihydrotetrazindicarbon- 
siiure sein. Diese Letztere spaltet sich dementsprecbend auch durch 
Erwarmen mit Salzsliure in Koblendioxyd und Hydrotetrazin, wiib- 
rend die obige Sliure, \vie oben enviihnt wurde, unter denselben Be- 

N .  

.~ - 
I) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 38, 532. 
*) Journ. fur prakt. Chem. [2] 39, 33. 
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dingungen in Uxals&ure und Hydrazin zerfdl t  , wie durch folgsnda 
Gleichungen dargestellt wird: 

COOH 
0 CH 0 

/I 
H 2  N ( 7  Hs (HC1) 

.- + 
CH 6 I/ 

0 
COOH 

Bisdiazoessigsfure. 

C . COOH 

Ha N,,'N HB 

N r ' j N H  (H Cl> 
. -.+ HNLJN 

C .  COOH 

COOH 
COOH 

H2 N NHs 
I I 

Ha N NHa 
COOH 
COOH 

Hy drotetrazindicarbonstiure. 

Ebeiiso wie Hydrotetrazin bestandiger ist, als Bisdiazomethnn, so 
ist auch Hydrotetrazindicarbonsaure an sich vie1 bestlndiger, als Bis- 
diazoessigsaure; sie spaltet nicht direct Kohlendioxyd ab,  sondern 
schmilzt erst bei 287O unter vollstandiger Zersetzung. 

Eigenthiirnlich ist,  dass die urspriinglicbe nus Diazoessigester 
ale Hydrat, Cn H4 N4(COOH)2, 2 H2 0, erhaltene Bisdiazoessigsaure sich 
nicht durch Erhitzen, wie schon C n r t i u s  fand, ohne gleichzeitige Zer- 
setzurlp entwassern lasst, sondern niir, allerdiogs auch unter partiellem 
Uebergarig in Hgdrotetrazin, durch Kochen mit absolutem Alkohol; 
ferner ist bemerkenswerth, dass die wasserfreie Saure auch nicht di- 
rect wieder Wasser aufnimmt, sondern erst in ihre Salze verwandelt 
werden muss, aus denen sie dann als Hydrat  wieder gefiillt wird. Ob 
dieses Wasser in  besonderer Weise chemisch gebnnden ist, bleibe 
dahingestellt. 

Dass die C u r t i  u s 'sche sogenannte Dicarbonsaure von der empi- 
rischen Forrnel CS H6 Ne 0 4 ,  die aus Bisdiazoessigsaure durch Kochen 
mit Kal i  neben Hjdrotetrazindicarbonskiure entsteht, das  doppelte 
Molekulargewicht und die Constitution einer Tetracarbonsaure, 

besitzt, lasst sich allerdings wegen ihrer fast viilligen Udiislicbkeit in  den 
anweudbaren Losungsmitteln nicht direct bestimmen. Auch wiirde sich 
daa Molekulargewicht indirect, d. i. durch kryoskopische Untersuchung 
ihrer Salzliisungen nicht exact ergeben, da, wie sich leicht berechnen 
liisst, die DiHerenz in der  Erniedrigung des Erstarrungspunktes 
zwischen einer Liisung des Salzes C3H4N6 (COOK), und einer solchen 

Bericbte d. D. ehem. Gesellsehaft. Jabre. XXXIII. 5 
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des Salzes CeHsNla(C0OK)h so klein ist, dnss sie i n  die Fehler- 
grenzen der Methode fallen wiirde. Auch versngte der Versuch, 
einen zur ;Molekular~effichtsbestimmung wohl besser geeigneten Ester 
darzustellen. Das Moleku1:irgewicht nrid die Constitiition der Saure 
ergiebt sicli jedoch sicher aus Folgendrni: 

Die Stiure ist erstens ein Bisdiazomethanderirat, da sie die ein- 
zige Carbonstiure ist, die beim Erhitzen quantitativ in Bisdiazomethan 
iibergeht. Dieser letztere Umstand entscheidet auch zngleiclr zweitens 
gegen die einfachste obige Molekularformel C1 Hq Ne (C0OH)z. Die- 
selbe konnte man nur folgendermaassen zu eineni Derivate eines 
Neunringes aufliisen : 

COOH C Ho 
CH ""3 

N N  
CH HOOC. HC CH. COOH 

N''N-N,_ 
1 H C H J  oder 

N ~ N - N  

COOH N = N  

Allein da nach keiner derselben eine Bildung von Bisdiazometban, 

c Hz 
N/'N 
N k J N  , 

CH2 

zu erwarten ist, muss die Saure, urn als Bisdiazomethanderivat zu er- 
scheinen, auch einfach aus Bisdiazoessigsaure gebildet werden und als 
ein Condensationsproduct von 2 Mol. Bisdiazoessigsaure mit 1 Mol. 
Bisdiazomethan fmrnulirt werden. 

2 C P H ~ N ~ ( C O O H ) Z  + C ~ H ~ N I  = C ~ H ~ N ~ ~ ( C O O H ) I .  

Hieraus ergiebt sich die folgende Structurformel einer 

T r i s - B i s d i a z o  m e t h a n -  T e t r a c a r b o n s a u r e ,  
COOH COOH 
CH CH2 CH 

N"N-N' .-N-NN(' N 
N~,N-N,,N--N~)N . 

CH C H? CH 
COOH COOH 

die aber vielleicht durch Verbindung der beiden ausseren Ringe eine 
noch symmetrischere, raumliche Gestalt erhalten kiinnte, die sich in 
der Ebene nur annahernd folgendermaassen darstellen liisst: 



COOH COOH 
I 

' C H  Clla C H  

/N\ ,, N-N, ,N-N-,/N\ ' 

C 13 CH2 CH 
COOH 

'-N /' N- N,/.-.N-X/ '.N/ 

I 
COOH 

~ 

Mit dieser complicii ten Formel stimmt auch die Zusammensetzung 
eines complicirten Silbersalzes Ton der Formel CIS H1.r N20018 Ags sebr 
got uberein. Wird diese Forinel verdoppelt, so lasst sie sich folgender- 
maassen zerlegen : 

CsoH24N10036Ag16 = 6CaHaN4(COOA&. (3C:,HdN4 -4AgNO3). 

Der  in Klammer gesetzte Theil ist alsdann ideutisch mit der 
Silbernitratverbindung des Bisdiazomethans, die ebenfalls die eigen- 
thiirnliche Zusammensetzung 3 Ca HI N, . 4  AgNOd beeitzt. Diese Ver- 
wandtschatt kann noch klarer durch folgende Constitutionsformeln 
ditrgestellt werden: 

COOAg COOAg 
C H  CH2 C H  

N H 7 N - N  -''.N-N/\N 
3 . 4  AgN03 

NI, ,N-N ,JN-NL)N 
CH CHz CH 
COOAg COOAg 

Tris-Bisdiazomethan-Tetracarbonsaures Silber - Silbernitrat. 

CH2 
Bisdiazomethan - Silbernitrat. 

Die Thatsache, dass nur diese polymerisirte Bisdiazomethan- 
carbonsaure wirklich Bisdiazomethan, die einfache Bisdiazomethan- 
dicarbonslure aber Hydrotetraziii liefert, lasst sich etwa so erklaren : 

Die polymere SPure wird primar trimolekularee Bisdiazomethan, 
(C2 H4 NJ3, liefern. Dieses kann sich nicht direct in Hydrotetrazin 
umwandelu, da  es keine (oder nicht geniigend viele) Doppelverbindungen 
besitzt, durch deren Verschiebung auch die Halfte der Wasserstoff- 
atome vom Kohlenstoff zum Stickstoff rerschoben werden konnte; rs 
wird alao nur in Bisdiazornethan zerfallen. Die monomolekulare, 
einfwhe Bisdiazomethandicarbonsaure sollte primar mononiolekulares 

5* 



Bisdiazomethan liefern; allein, d a  sich Letzteres, wie gefunden wurde, 
unter verschiedenen Urnstlinden als  labile Form leicht zu dem stabilen 
Isomeren, dern Hydrotetrazin, umwandelt, 80 kann man begreifen, dass  
auch hier, bei der hohen Temperatur oder auch vielleicht unter dem 
Einflusse noch unzersetzter Saure , statt Bisdiazomethan thatsachlich 
Hydrotetrazin entsteht. 

Eigenthiimlich ist das Verhalten des Hydrotetrazins bei der Oxy- 
dation. Hierbei entsteht, jedoch nur durch salpetrige Siinre, unter 
voriibergehender Bildung eines Nitrosoderivates, eine saure Verbin- 
dnng von der Formel CZ &N4Of,  die wir lange Zeit fiir eine ein- 
heitliche, zweibasiache, den Tetrazinring noch enthaltende >Tetrazin- 
siiurea ansahen. I n  dieser Meinung wurden wir durch den Nachweis 
der Existenz von recht bestandigen Salzen von der Formel CS H2MeN4 0 3  

bestarkt. Dennoch erwies sich diese Substanz zu unserer Ueberraschung 
schliesslich als salpetersaures Triazol, Ca H3N3, HNO,, und zwar ale 
dasselbe Triazol , das auch aus Forniylsemicarbazid entsteht. Die 
angeblichen tetrazinsauren Snlze erwiesen sich dementsprechend als 
eigenthiimliche, sehr feste Doppelverbindungen bezw. Doppelsalze, 
so E. R. das Natriumsalz , CZ Hs NaN403. als Triazol-Natriomderivat, 
C2Hs N3NaNO:c, u. 8. w. Aebnlicb sind zahlreiche andere, iiamentliclr 
Kupfer-, Quecksilber und Silber-Verbindungen aufzufassen. 

Somit bedeutet die Oxydation des Hydrotetrazins zu 1.2.4-Triazol 
die Verwnndlung eines sechsgliedrigen Kohlemtickstoffringes in  pinen 
funfgliedrigen unter Abl6sung eines Stickstoffatoms: 

Das so erhaltene Triazol sollte nach dieser Bildungsgleichung 
die obig eFormel besitzeii. Dn es nun aber andererseits ideutisch ist 
niit dem aus Formyl-Thiosernicarbazid nach F r e u n d  und M e i n e k e ' )  
ttntstehenden Triazol, dem, gemass dieser Bildting die folgende Formel 

beigelegt wird, so reprasentiren diese beiden, dnrch Verschiebu:ig ron  
Doppelbindungen und Wasserstoffatomen verschiedenen Formeln ein 
und dieselbe Substanz und deuten an ,  dass in der  Triaznlreihe viel- 
leicht dieselbe Tautomerie besteht, wie dies iii der Pyrazolreihe nach 
K n n r r ' s  Untersuchungen der Fall ist. 

I) Diose Bericbte 29, 2485. 



In der folgenden Tabelle sind die oben bescbriebenen Polymeri- 
sationsproducte aus Diazoessigester und ihre Urnwandlungen iiber- 
sichtlich zusammengestellt. 

COOCoH5 
C H  
/\ N ==N 

Diozoessigester 
I 
I N u O H  

V 
COOH COOH 
CH c 

b Nr7NH ">N N H , A  
ROH 

- 
N/'--X 

CH \ C 
COOH \\, COOH 

Hydrotetrazin- 
dicarbons%ure 

Bisdiazoessig- 
siure 

I Kan 

COOH \ 15rbitzen I V 
\ COOH 

CH CH2 CH 

HC1 
"\ 

N, ' I i N  -"/',IN - N"N 
N'. ,IS-K,,N--N,,JN I I' 

CII Cllz CH 
COOH COOH 
Tris Bisdiazomethantetra- 

carbonskure 

I 

\ 

4 ' I:rllitzeii 

V V 
CH2 CH 

">N l l C l  NH'NH 

CH'L CH 
-+ HNLJN 

1 1 __ -~ _ _  I I  
N\ /N 

Bisdiazomethan Hy drotetrrtzin 

1 NsOa 
V 
CH:N 

CH: N 
NH< 

1.2.4-Tnazol. 



E x p  e r i  m e 11 t e l l e r  T h e i I. 
D a r s t e l l u n g  v o n  s n l z s a u r e m  A m i n o e s s i g e s t e r .  

Durch die grossen Qunntitatrn von Ausgangsmaterial, die wir 
zur Durcbfuhrung der Untersuchung bedurften, wurden wir zu einigen 
Verbesseruagen der D3rstellmigsmethode gefiihrt, die wir knrz an- 
fiihren wollen. 

Das zu dieser A1 beit benijthigte Glykocollester - Chlorhydrat 
wiirde a m  besten aiif folgende Weise dargestellt: Zehn Kilo Mono- 
chloressigaaure wurden in 5 L Wasser auf'gelBst urid rasch, uiiter fort- 
wlhrendem Schuttelu, in eiiiliiiiidertundzwanzig Liter 24-procentiges 
Amnioniak, vom spec. Gewicht 0.913 bei 15 O ,  einlaufen gelassen. IXese 
Losung wird nach vierundzwaiizifrstiindigem Steben bei etwa I j O  rnsch 
iiher eiiiem grossen Brenuer vrrdanipft, bis sich kein Brniiioniak mehr 
eetwickelt. Hierauf wrrden zwanzig Liter conceutrirte Salzsiiure vom 
spec. Gewicht 1.19 hinzngefijgt und eingedampft, bis die Masse an- 
fiingt, gelblich zu werden. Wahreiid, des Riihlens granulirt man die- 
selbe durch fortgrsetztes Umruhren. Die auf diese Weise gewonnenen. 
kleinen, weissen Kijrnchen werden - was die wesentlichste Ver- 
besserung bedeutet - zwiilf Stiindeii lang, wie in Nachstehendem be- 
schrieben ist, getrocknet, hirrnuf pnlveriqirt und weitere sechs Stunden 
auf derselben Ternperatur gehalten. Bei diesrr Operation ist jedoch 
Folgendes zii beachten. Erstrns  muss dns Pulverisiren heiss \*or- 
geriommen werden, d a  die Substanz beim Abkiihlen so erhartet, dass 
in Folge dessen d:is Pulverisiren griisserer Mengen fast unmiiglich wird. 
Zweitens ist das Trocknen am besten in eiriem doppelwandigen, 
kupfernen Thermostaten vorzunehnien, dessen Zwischenraum mit einer 
bei 11 5 O  siedenden Chlorcnlc ium-Liisung auszufiillen ist. Trocknet 
man griissere Mengen in einern gewijhnlichen Luftbade, so werdeii 
diirch den Temperaturunterschied in den rerschiedenen Regionen des- 
selben betrachtliche Verluste, entweder durch unvollkoinmeries Trock- 
nen, oder durch theilweise Zersetzuiig des Glykocollsnlzes hervorgerufen. 
Die so pulverisirte Mischung \-on Glykocoll-Chlorhydrat und Cblor- 
ainrrioniuni wird sodarin iri eiiirn Kolberi, der gleichzeitig auf dcm 
Waeserbade zu erhitzen ist, mit rierzig Liter absoluiem Alkohol 
durch einen atarken Strom trockneii Sdzsiiuregases esterificirt. In 
cinigen Stunden ist die Esteriiicatiori vollendet. Die kochende alkoho- 
lische 1,Usurig M ird schnell vou dem grhstentheils eurlickbleibenden 
Salniiak abfiltrirt und abgeltililt, wor:iuf sie das Glykocollesterchlor- 
hydrat wls Krystallrnasse absetzt. Narh zwfilfstfindigern Stehen iri 

der Kiilte wird das von der Mutterlauge befreite krystalliiiische PI 0- 

duct abgesaugt, bis es nicht mrhr unter looo echmilzt. 
Nach Urukrystallisiren aiis absoluteni Alkohol hat es sofort eiiien 

Schmp. von 114" wid ist drshulb rein. 
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60 
60 

65 
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Zur Darstellung ron Diazoessigester kann das Salz jedoch in 
rohem Zustand verwendet werden. D a s  abgesaugte Product braucht 
alsdann nur achtundvierzig Stunden lang bei IOU0 irn Thermostaten 
erwarmt zu werden, urn anhaftende Salzsaure zu entfernen. Zehn 
Kilo Chloressigsaure ergeben: Elf Kilo reinen Glykocollesterchlor- 
bydrat, was einer Ausbeute yon 70 pCt. entspricht. Durch Gefrieren- 
lassen der Mutterlauge erhijht sich die Ausbeute noch um 5 pCt. 
Folgende Tabelle ergiebt die Resultate von etwa fiinzig Versuchen, 
welche zu der  obigen, besten Darstellungsmethode gefiihrt hahexi: 
Bei allen folgenden Versucheri liess man die hiischung von Chlor- 
essigsaure und Ammoniak vierundzwanzig Stunden lang stehen, was 
sich als vijllig geniigend erwies. 

P r o c e n t i s c h e  A u s b e u t e  a n  G l y k o c o l l e s t e r c h l o r h y d r a t .  

65 I 66 67 6s  ' - 
66 1 G8 68 I 70 ~ - 
66 68 ' 68 70 68 
60 I 61 I 62 63 1 62 

___ __ 

Stirke 
des 

Ammoniaki 
pc t .  

36 
36 
36 
24 
24 
24 
12 
12 
I2 

-~ ___ 
Liter 

Ammoniak 
auf 1 Kilo 

C t l s  CI.COSII 

a 
S 

_____-  
ge- ge- ge- , ge- Re- 

trocknet 1 trockoet 1 trocknet ' trockoet trocknet 
bei 1 0 0 0  ' bei 105 0 1 bei 1100  1 bei 115 0 bei 120 

16 - - 1 5 9  

12 I -  - , -  

6 ~ 35 45 I 53 
12 40 50 ~ 60 
24 40 50 ' 60 

24 I -  - - 
48 1 -  - - 

is 1 12 18 l a  18 11 18 

- I 58 ' 60 , 60 I 61 1 - 
tdu 'Stdii. 1 Strln. ' stdi!. 1 Srdii. Stdn. I Stdn. 

i I t  I - 

Zur Darstellung ron Diazoessigester haben wir nichts hinzu- 
zufiigen, wohl aber  Einiges zur Darstellung von Bisdiazoessigsaure 
(sogen. Triazoessigsaure) nus Diazoessigester. Das aus j e  100 g 
Diazoessigerter urid Natron nacli der  Vorschrift von C u I' t i u s und 
L a n  g') erhaltene, uureine, natronhaltige Salz der  Risdiazoessigsiiure 
wird erst rnit Alkohol gewaschen, dann abgesaugt, hierauf mit Wasser 
zu einem Brei angeriihrt, wieder sbgesaugt und so lange in gleicher 
Weise behandelt, bis es riillig frei von Carbonat ist. Wahrscheinlich 
werden mit dem Carbonat noch andere, schadliche Verunreinigungen 
entfernt, da  das Salz ohne diese Reinigung bei Behandlung mit 
Schwefelsaure vie1 Hydrazin abspaltet. 

Das so gereinigte Product wird nochrnals mit Wasser zu einer 
Paste verarbeitet, auf 0 0  abgekiiblt und laugsam mit 800 ccm eiskalter 
Schwefelsiiure vom spec. Gewicht 1.12 versetzt, ungefahr sechs Stunden 
lang .stehen gelassen, d a m  abgesaugt uiid auf einern Thonteller ge- 

l) Journ. ffir prakt. Chem. [2] RS, 533. 



troclmet. Der Beschreibung der Eigenschaften haben wir nichts 
Weiteres hinzuzufiigen. 

Der Nachweis, dass diese sogen. Triazoessigshure nicht trimo- 
lekulare, sondern dimolekulare Diazoessigslure ist, konnte wegen ihrer 
Scbwerloslicbkeit nicht direct, sondern iiur mit Hulfe ihres Eaters 
gelief&t werden. Bisdiazoessigester, 

bisher SOg6n. Triazoessigester , ist von C u r t i u s  und L’ a n  g I )  aus 
trocknem Silbersalz und Aethyljodid, jedoch nur  in sehr geringer 
Menge erhalten worden. Wendet man hingegen frisch gefalltes, nicht 
getrocknetea, sondern nur gut mit Alkohol, Aether und schliesslich 
mit Benzol ausgewaschenes Silbersalz an, so erhiiht sich die Ausbeute 
an v6llig reinem Ester auf 25 pCt. 

Man fiigt 90 pCt. der  berechneten Menge Aethyljodid (Ueber- 
schuss ist nach C u r t i u s  zu vermeiden) in e tws 10-procentiger Benzol- 
liieung hinzu, wobei sich die Masse bis zum Sieden erhitzt. Hierauf 
wird zur Vollendung der Reaction noch etwa eine halbe Stunde ge- 
kocht und sodann der Ester nach der citirteii Vorschrift isolirt und 
gereinigt. 

Die rubinrothen, monosymmetrischen Prismen schmelzen nach 
wiederhoftem Umkrystallisiren aus Aether nicht bei 1 loo, sondern erst 
bei 113.5O. Mit diesem Ester wurden die entscheidenden Molekular- 
gewicbtebestimrnungen ausgefiihrt, und zwar mit Rucksicht auf die an- 
geblich trimolekulare Natur des Esters auf verschiedene Weise. Der  
Ester erwies sich mit vblliger Sicherheit a ls  dimolekular. 

A. K r y o s k o p i s c h e  M o l e k u l a r g c w i c h t s b e s t i m m u n g  i n  Benzol -  
L 6 s u n g. 

1. 0.1004 g Ester in 18.82 g Benzol. 
2. O.IOO(; g Ester in 14.50 g Benzol. 
3. 0.1031 g Ester in 15.37g Bxtol .  

Depression 0.17O. 
Depression 0.1570. 
Depression O. l i90 .  

B. E b u I I i o s k op i s  c b B M o 1 ek u 1 a r g e w ic h t sb e s t i  m m u n g i n  
A1 ko h o l -  L 6 s u n  g. 

4. 0.1866 g Ester in 7.98 g Alkohol. Erhohuog 0.12O. 
Molekulargewicht. 

Berechnet f6r Gefunden 
(22 H, Ne (COOCs H5)3, Ca Ha N* (COOCS H5)s I. 11. 111. IV. 

342 238 226 229 228 224 

Wie schon C u r t i u s  uud L a n g  fanden, spaltet sich der  Ester 
durch verdunnte Saure glatt in Hydrazin und Mouoathyloxalat bezw. 
Oxalsaure. 
.- ___ 

l) Journ. fiir prakt. Cbem. [2] 38, 540. 
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Bisdiazoessigsaures Silber zeigt in Beriihrung mit concentrirter 
Salpetersaure eine Reihe so charakteristischer Farbenreactionen, dass 
sie sich zur Ideotificirung selbst unreiner Bisdiazoeesigsiiure ver- 
wenden lassen: Wird das hellgelbe, polverige Salz mit concentrirter 
Salpetersaure iibergosseii, so wird es  da, wo es  rnit der  Siiure direct 
i n  Verbindung kommt, tief purpurroth, da, wo e3 nur von Diimpfen 
getroffen wird, dunkelblau. Durch Ueberachuss der SalpetersIure 
wird die Parbe hellroth und hierauf durch Auswaschen rnit Wasser 
dnnkelgriin. Dielier pulverige Riickstand ist noch silberhaltig, ex- 
plodirt beim Erhitzen sehr heftig und lost sich in heisser, concentrirter 
Salpetersaure unter Entwickehug von Stickoxyd, worauf sich beim 
Erkalten farblose , silberfreie Krystalle abscheiden , deren nahere 
Untersuchung noch aussteht. 

Dieser voo C u r  t i u  s a13 ~Triazoessigsaurea: charakterisirten 
Substaiiz haben wir einige Angaben iiber ihre Hydrate und das  Ver- 
halten beim Erhitzen hinzuzufiigen. Die Formel der  a m  ihren Snlzen 
unter guter Kiihl ung ausfallenden hydratischen Slure ,  Cs Ha Ns (C0OH)s 
+ 3 H20, ist natiirlich nunmebr umzuwandeln in die Formel 
C Z H ~ N ~ ( C O O H ) ?  + 2 HsO. E3 wird aber  auch Doch ein wasser- 
armeres Hydrat, C J H ~  N6(COOH)3 + 2 €19 0, beschrieben, welches 
beim larigsamen Erkalten einer nicht vorher gekiiblten, wiissrigen 
Lijsung aoskrystallisirt ; dieses letztere entspricht hijchst wahrschein- 
lich der Formel CzHaNJ(C0OH)s + Ha0. 

Seine Zusammensetzung ist jedoch nicht sehr constant, wie durch 
folgeiide Analysen gezeigt wird. 

C u r t i u s  u. L a n g  S i l b e r r a d  
Berechnet f i r  gef %I It 

C %.26 25.25 24.95 25.00 ?4.38 
H 3.13 4.39 5.00 3.55 4.00 
N 20.47 28.43 28.00 29.16 28.11 

Jednch sind die nicht scharf stiinmeriden Analysen so gut wie 
sicher a u f  eirie geriiige Verunreinigung mit dem wasserreicheren Hy- 
drat  zuruckzufiibrco, das  nameiitlich bei niederer Temperatur zu ent- 
steheii scheiot. Dafiir spricht auch, dass das Praparat  I, dessen 
Analyse geniigend scharf auf die des Monohydrats stimmt, bei hoherer 
Temperutur erhalten war, als dns Praparat  11. 

Wasserfreie Bisdiazoessigsaure ltisst sich nicht durch Erhitzen 
des Hydrnts erhalten, weil Letzterea gleichzeitig rnit dem Wasser auch 
Koblendioxvd rerliert und auch etwas Tetrazin bildet. Jedoch 
konnten wir ebensowenig die Angaben von C u r t i  u s  bestltigen, dass die 
wasserhaltige Saure schon unter 1000 glatt in Kohlendioxyd und 
Hydi otetrazin (Trimethintriazioiid) zerfallen soll, deno die S l u r e  zer- 

(3-1 H2 NA ( CI )OH)? + Ht 0 I. 11. I. bei 60" 11. bei 200 
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setzt sich bei 100') nur iiusserst lnngsam, wie ails folgender Tabelle 
h ervorgeht. 

W a s s e r h a l t i g e  R i s d i a z o e s s i g s i u r e  beini E r h i t z e n  au f  1000. 
Zcii in Stundeu . . . . . 10 20 30 40 GO SO 100 
Schmelzpnnkt . . . . . . 155 I55 154 154 153 1.58 150 
Gesammtverlust in pCt. . . 1.7 6.4 S.0 9.5 12.3 15.2 17.9 
'C'erlust jede 10 Stdii. i n  pCt. 4.7 1.7 1.6 1.6 1.4 1.4 1.4 

Wie man sieht. nininit die hydrntische Siiure iiur sehr langsani, 
aber gitnz continuirlich an Gewicht nb; noch langsamer und wohl 
nur in Folge des Auftretens s rhr  geringer Mengen verschiedener Zer- 
setzungsproducte sinkt der  Schmelxpunkt. Insbesondere ist der Zeit- 
pankt, bei dem das Hydrat 1 hlol. Wasser = 9.47 pCt. oder auch 
2 Mol. Wasser = 17.31 pCt. rerloren hnben wurde, gariiicht zu 
tixiren. Die Saure aiihydrisirt sich also nicht vorher, sondern zerllllt  
unter diesen Bedingungen nur iiussert Iangsam, nber vollstiindig im Siniir 
der Gleichung 

Cy H:. NI(COOH)L, . '3 H20 = 2 CO2 + Cp 112 NI + 2 Ha 0. 
Die bis daliiu unbekannte, w ass  e r f r  e i  e B i s d  i a z o e  s s i g  s l u  r e 

bildet sich nber, wie bei den Yersiichen zur Darstellang des Hydrotetra- 
zins gefunden wurde, 31s Nebenproduct des Letztererl durch Kochen 
der wnsserhaltigen S l u r r  mit absolutem Alkohol, bis die anfangs leb- 
hafte Kolilendioxyd-Eittwickelurlg nufhiirt. Hierbei geht das unter Ab- 
spaltung von Iiohlendioxyd gebildete Hydrotetrazin in Liisung, wahrend 
rin kleinerer Theil der Siiure wasserfrei als unliisliches Pulver zuriick- 
blribt. M a n  filtrirt a b  und wiischt diesen Riickstand erst mit knltern 
Wasser urid kaltem Alkohol, dann rnit lioc.hrndent Alkohol rind nbso- 
lutem Aether. Auf diese Weise erhrilt m:iu die wasserfreie Siiure 
als blassgelbes, in allen gebriiuclilicben L6suiigsmitteln nnlijsliches 
Pulver. Die Annlyse der iiber Schwefelsiinre getrockueten SIure 
stimmte scharf auf die Formel Cg H? K j  (COUH)?. 

C, H?N, (COOH)?. Bw. C 37.!11, H 2.39, N 32.5G. 
Gef. ) 17.70, ') ?!.GO, )) 32.45. 

Wasserfreie Bisdiazoessigs&ure schmilzt bei 180° unter Ellt- 
wickelung voii Kolilendioxyd und Erzeugung ro l l  Hydrotetrazin, also 
25" holier, als die wussrrhnltige Siiure, und l ikt sich in Katronlnugr 
xu bisdinroessigsaurem ?\'atrium auf, welches rnit verdiinuter Schwefel- 
siiure wieder die wasserhaltige Saare erzeugt. 

Aus folgendrr Tabelle ergiabt sich das Verhnlteu der 

W x s  s e r f r e ien B i Y d i a x oe s s i gs li u re  b ei ni  E r h i  t z en a u  f 100". 
%cit in Stnuden . . . . . 0 10 20 40 6 0  SO 100 
Scliiiielzliiinkt . . . . . . IS0 IS1 181 17:) 1177 173 172 
(3esanimtrerlu.it in pCt. . , 3.2 G.3 9.8 13.1 15.5 18.G 
Vcrliist ,icde 1 0  Stdo. in pCt. 3.3 3.0 1.75 1.65 1.35 I . . &  
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Die wasserfreie Saure verhalt sich also fast genau so, wie die 
wiisserhaltige; sie zersetzt sich nur iiusserst Iangsam und zwar, wie 
auch aus der  geringen Veranderlichkeit des Schmelzpunktes hervor- 
geht, ohne in Wasser und ein Aiihydrid zu zerfallen. 

I.1 y d r o t e  t r a z i n c a r b o n s a u r e  , 
N H  -- N, HOOC . C<N - NH,C. COOH. 

Dieses bisher noch iinlrekannte Isomere der Bisdiazoessigsaure 
entsteht als Nebenproduct bei der Behandlung von Bisdiazoessigsaurc 
mit Kali, oder auch direct von Diazoessigester, unter besonderen Urn- 
stiinden, wobei als Hauptproduct die nachher zu behandelnde Tris- 
Bisdiazomethantetracarbons~~ire gebildet wird. 

Wir  verweisen deshalb betreffs der Darstellung und Tsolirung 
der Hydrotetrazindicarbonsaiire auf die unten folgende, ausfiihrliche 
Reschreibuiig der hlethode zur Trennung beider Sauren; man erhiilt 
sie aus ihrem sogleich zii beschreibenden, s c h h  krystallisirenden 
Kaliurnsalze durch vorsichtiges Sattigen der  wlssrigen Losung mit 
verdiinnter Schwefelsaure in langen, farblosen, seideglanzenden Nadelrl, 
welche bei 287'3 unter Zersetzung schmelzen und in Wasscr schwer 
liislich, in Alkohol und Eisessig, sowie in auderen Liisuugsmitteln 
noch schwerer liislich sind. 

Die beim Schmelzeii der Saure entstehenden Zersetzungsproducte 
bestehen aus braunen Schmieren. Ob dieselben Hydrotetraziu ent- 
halten, $011 noch nachgewicsen werden. Glatt bildet sich nus ihr  
Hydrotrtrnzin diirch Kochen rnit Siilzsiiure, wie unten beschrieben 
werden wird. 

D a  die Saure nur sehr schwer viillig frei von anorganischeu 
S d z e n  zu erhalten ist und nur in sehr kleinen Mengen ariftrat 
begnugten wir une mit einer Stickstoffbestimniutig: 

C~H~,NI(COOOH)?. Ber. N 32.56. Gef. N 32.28, 

uitd bestirnniten die Formel exacter durch Analyse der folgenden 
Salze: 

H y d r o t e t r n z i n d i c a r  b o n s a u  r e s K a1 i u m , Cz HO Nc ( C 0 0 K ) 2 ,  
wird als Nebenproduct bei der Darstellung von Tris-Bisdiazomethan - 
tetracarbonsaure erhalten und nach dem untrn bei dieser Siiure be- 
schriebenen Verfahren isolirt. Es krystallisirt aus verdiinnier, wass- 
riger Lijsung in kurzen, dicken, farblosen, wiirfeliihnlichrri, stumpfen 
Prismen, nus concentrirter L6sung in kurzen, farblosen Nadeln. 

C~H~N,(COOI< ' . J .  Ber. N 22.53, K 31.45. 
Gef. )) 22.13, )) 31.29, 31.31 . 



H J d r o t e t r a z  i n  d i c a r b o n s a u r e s S i 1 b er ,  Cd Ho NI (COO Ag) , 
wird als weisser, gelatineartiger Niederschlag erhalten , wenn man 
eitie neutrale Lijsung des Kaliumsdzes niit Silbernitrat rersetzt. 1 I I  

feuchtem Zustaod farbt es sich leicbt etwas grau. Die eigenthiim- 
lichen Farbenreactionen des isomeren bisdiazomethandicarbonsauren 
Silbers rnit concentrirter Salpetersaure zeigt es  nicht; es  liist sich in 
derselben einfach auf. Auch in Ammoniak ist es leicht, nicht aber 
in Eisessig lijslich. Die Analyse des im Ersiccator getrockneten 
Salzes ergab : 

Ca Hn N4 (COOAgh. 
Ber. C 12.43, H 0.52, N 11.51, Ag 55.9G. 
Gef. ;) 12.34, 12.36, 0.53, 0.54, )) 14.37, 14.41, )) 55.60, 53.43. 

T r i s - B i s d i a z o m e t  h a n t e t r a c a r b o n s a u r e ,  
COOH COOH 

COOH COOH 
Nach C u r t i u s  und L a n g  entsteht das Kaliurnsalz der >Dicar- 

bonsaure [CB H, Ne (COOH),] a. durch Erhitzen roil Btriaooessigstiurem 
Kalic mit 50 proc. Kalilauge, bis ziir erfolgten LLBsung und wild durch 
Zusate yon Alkohol zuerst als halbfeste Masse gefallt. Wurde die- 
selbe rnit Alkohol ausgewaschen und in  Wasserlijsuog rnit verdiionter 
Schwefelsaure zersetzt, so ergab sich eiiie Saure vom Schmp. 170" 
uiid der  Formel Ca HI Ns (C0OH)s. 

Nach unserer Beobachtung wurde bei Wiederholiing dieser Ver- 
suche selbst durch andauerndes Erhitzeii des bisdiazoessigsaureo 
Kaliums mit Kalilauge keine einheitliche Verbindung erzeugt. Erstens 
blieb stets eine kleine Quantitiit eines fast fitrblosen KBrpers - 
hydrotetrazindicarbonsaures Kalium - zuriick, der sich bei noch so 
langer Einwirkung des Kaliums nicht mehr veranderte, und zweitens 
erwiesen sich die Salzfiillungen durch Alkohol als ein Gemisch 
zweier Qalze, namlich des Sirlzes der hier behsndelten Tetncarbon-  
siiure und der oben schon bescht iebenen Hydrotetrazindicarbrins8ure. 
Rei Wiederholung dieser Experimente erwitv sich die Isolirung des 
bisdiazoessig*auren Kuliurns als unniitliig. Man kann die betreffen- 
den Salze einfacher und bequerner direct aus Diazoessigester nach 
folgerider Vorschrift erhalten und trennen: 

100 Theile Diazoessigester werden zu einer LBsung roil 160 
Tlieilen Aetzkali in 120 TheiIrn Wasser, wie bei der Darstelliiiig WII 

bisdiaroessigsaurem Kaliurn, hinzugefiigt. Die erhaltene breiige Masse 
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wird sodann in eine Lirsung von 57 Thcilen Wasser eingetragen, 
das Gauze gut geschtttelt und auf dem Wasserbade im offenen 
Kolben so lange erhitzt, bis der  grosste Theil des durcb Verseifung 
des Diazoessigesters gebildeten Alkohols vertrieben und schliesslich 
fas t  alles Salz zu einer dicken Fliissigkeit geltist ist; hieratif wird 
wiederholt rnit Alkohol gewaachen , bis das Volum der schweren, 
d i g e n  Lauge, welche ausgefallt wird , verhtiltnissmiissig gering ist. 
Hierzu bedurfte das Product aus 100 g Diazoessigester ungef&hr f inf  
Liter Alkohol. 

Dieser iiligen Fallung , in welcher krystallinische Massen 
snspendirt sind, wird erst ein Viertel ihres Volums Alkohol bund 
dann gerade EO vie1 Wasser unter Scbiitteln hinzugefiigt, dass d% 
beiden Fliissigkeiten sich mischen, worauf beim Stehen in  der K a t e  
das Salz der Hydrotetrazindicarbonsiure zusammen mit etwas unver- 
tindertem bisdiazoessigsaurem Kaliurn fast vollstandig umkrystallisirt. 
Miin filtrirt, wascht rnit etwas kaltem Wasser aus und krystallisirt 
aus heissem Wasser uni, wobei zunachst das  bydrotetrazindicarbonsanre 
K:tliurn, ziigleich mit etwas bisdiazoessigsaurem Salz, ausgeschieden 
wird. Die stets geringe Menge des letzteren Salzes lasst sich zwar 
durch sehr anhaltendes Erhitzen der iirspriinglichen alkalischen Losung 
aucb noch urnlagern, doch wird hierdurch die Ansbeute a n  den an- 
deren Kaliamsalzen sehr  herabgedriickt. Man reinigt das hydrotetrx- 
zindicarbonsaure Kalium durch nochmaliges Umkrystallisiren und er- 
hiilt daraus die bereits oben beschriebene Sihre .  

Die Muttrrlauge elithalt das Kaliurnsalz der Tris-Bisdinzomethan- 
tetracarbonsaure; es wird durch einen Ueberschuss von Alkohol zu- 
erst d i g  gefallt und am besten sogleich in die Saure verwandelt, 
indem iiian es  in wassriger L8sung bei 00 vorsichtig rnit verdiinnter 
Schwefelsaure - unter Vermeidung eines Ueberschusses der Letz- 
teren - versetzt. Man erhalt so die S l u r e  als dicken, weissen 
Niederschlag, der nach dem Auswnschen aus kochendem Wasser um- 
krystallisirt wird , wobei allerdings eine partielle Zersetzung nicht zu 
vermeiden ist. Tris - Bisdiazornethantetracarbonsiiure bildet lange, 
farblose, haarartige Nadeln, welche bei 183O unter Bildung von Bis- 
diazornethan schmelzen. Sie scheint hartniickig Spuren anorganischer 
Stoffe zuriickzuhalten, woron sie nur durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren befreit werden kann. Von zwei Proben wurde die erste zwei 
Mal, die zweite vier Ma1 umkrystallisirt und dann rnit folgendem Re- 
sultat analysirt: 
CsH~Nj~(COOH)r.  Ber. C 25.03, H 2.80, N 39.25. 

n (Cur t iusn .Lang)  s 26.74, 3.96, s 40.53. 
Gef. (S i lber rad)  n 47.66, 27.95, * 3.20, >> 39.00, 39.40. 

Zu Folge unserer beiden Analysen haben wir die S&ure in reinern 
Zustande erhalten. Das Praparat  von C u r t i u s  und L a n g  diirfte wohl 



rmch etwus HydrntetrnzindirnrbonsBure enthalten haben und schmolz 
nurlt schori bei 170', also 1 3 O  tief'er sls die reirir SQute 

Tris  Risdi:tzometti:inteti:icai IiotiaBure ist i n  kaltem Wasser. Alko- 
1101 und Aetlier kauni, in tieisseni CVitaser uttd Eiscssig schwer liis- 
lich; vott verdiinnter SBrtre wird sie etwas leii.hter, als von reinem 
Wasser, von Alkalien selir leicht aufgennmmen. 

S i l b e r s a l z .  
Die gereinigte Saure wird i n  einem qeringen Ueberschuss von 

Aetznatron aufgeliist und verdiinnte Salpetersaure so lange vot sicbtig 
trinzagefiigt, bis sich eben ein bleibender Niederscblng der S l u r e  zeigt. 
Aus  der filtrirten Losuug wird durch einen Ueberschuss vou Silber- 
nitrat ein rein weisses, gegen Licht uiiempfindliches Pulver ausgefallt, 
das in Salpeteyshre und Ammoniak leicht lijslich ist. 

Zu  Folge der Anal jse  enthalt es betrachtlich mehr Silber, als 
fiir das normale Salz, Cg HgN12 (CO 0 Ag)r, erforderlich ist. Dass es 
kein basisches Salz seiii kann, geht aus seiuer Dai stellungsmethode 
hervor, welche eher ein sauies S:ilz bervorrufen wiirde. Die Ana- 
lyse entspricht der Formel CIS H~?NnoOls Ags 

Berechnct fiir Gefanden Benchnet fiir 
CisHraNzoOis~gfi I. 11. CGHRN~?(C()  0Ag)i 

Ag 53.20 53.54 53.20 50.47 
C 11.08 12.00 11.38 14.02 
H 0.74 1 .uo 0.92 0.133 
N 17.24 17.00 17.12 19.63. 

Diese Formel  ist, wie im allgerneinen Theil auugeftihrt, zu ver- 
doppeln, und entspricht alsdarin einem Doppelsalz vnu 6 Mol. bis- 
diazomethandicarbonsaurem Silber mit 3 Mol. Bisdiazomethan und 
4 Mol. Silbernitrat: ~ C ~ H ~ N I ( C O O A ~ ) ~ .  3 CaH,Nd. 4rSgNOd, dessen 
Zusammensetzung sich etwa folgendermaasm mit Hiilfe der obigen 
Formel der Tris-  Risdiazomothantctracarbonsaure darstellen lisst : 

C O O A g  C O  0 Ag 
CH CHI CH 

C O O A g  COOAg 
wobei daran erinnert werde, dass das Bisdiazomethan, welches il l  

obiger Formel die beideii Molekiile der Dicarbouslure verbindet, selbst 
eine ganz analoge Silbernitratdoppelverbindung, 3 (Cz HI N4)  + 4 Ag NOa, 
erzeugt. 

Dass dieses Silbersalz thatsachlich Silbernitrat enthalt, 1Rsst sich 
dadurch nacbweisen, dass es mit Schwefelsaure und Ferrosulfat die 
bekmnte SalpetersBure-Reaction giebt. 



P o l y r n p r e r  B i s d i n z o e s s i g e s t e r  (:'), \ ~ C : . H , ~ \ T I ( C O O C ~ H ~ ) ~ \ ~  (?). 

Wenn man obiges Silbersah init Aethyljodid uuter den verschie- 
drnstrrl 15ediugongen behandelt, so wird stets neben grossen Mengeii 
ziiher, nicht zu reinigender Massen cine s r h r  geringe Menge (0.01 g 
aos 5 g Siiure) eines farblosen, krystallinischen Piilvers erhalten, wel- 
ches unliislich in Aether und Wasser, aber lijslich in Alkohol ist nnd 
nuf dirse Weise von den iiligen Hauptproducten der  Reaction getrennt 
werden kann. Aus  Alkohol krystallisirt es in  glanzenden Rliittchen, 
die bei 832" schmelzen und eine neutrale Reaction besitzen. In  der 
noch ziir Verfiigung stehenden, weniger als ein Ceutigramm betragen- 
den Menge ergab sich anniibernd ein mit der Formel eines (poly- 
meren) Diazoessigesters iibereinstimniender Stickstoffgehalt. 

C L € I ~ I N ~ ( C O O & H ~ ) ~ .  Ber. N 24.56. Gef. N 2'3.76. 
Sowohl der hobe Schmrlzpunkt der Substanz, als aiich ihre Un- 

liislichkeit in Aether weist darauf hin, dass sie ein Polymeres obiqer 
Formel ist, dessen Molekulargewicht noch nicht bestimmt werdeu 
konnte. 

B i s d i a z o m e t h a n  o d e r  C -  D i h y d r o t e t r a z i n ,  H*C<N I N>CHZ. 

Dieser von C u r t i u s  und L a n g  durcb Erhitzen ihrer SDicarbon- 
sliure, C3H4 Ne(CO OH)a<, d. i. der nunmehrigen Tris-Bisdiazome- 
thantetracarbonsanre gewonnenen Substanz ') wurde, wohl wegen ihrer 
Analogie mit dem sogeirarinten Trimethintriazimid, ebenfalls die Mole- 
kularformel Ct && ertheilt. 

Auch wir bestatigen, dass Tris-Bisdiazomethantetracarbonsaure 
beim Schmelzen, und zwar riillig glatt uod quantitativ, Kohlendioxyd 
verlieit und die obige C u r t i u s ' s c h e  Substanz, das  nuninehrige Bis- 
diazomethan, ergiebt. 

Das Rohproduct wird in absolutem Alkohol aufgelost und aein 
gleiches Volum absoluten Aethers hinzugefiigt , wodurch zuerst die 
Unreinigkeiten ausgefallt werden , beim Verdunsten des Filtrats aber 
fast reines Bisdiazomethan in Form einer glanzenden Krystall- 
masse hintecbleibt, welche bei 146O schmilzt, jedoch durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren auf den Schmp. 149" gebracht wurde. ( C u r t i u s  
und L a n g  geben 1430 als Schmp. an.) Beim rorsichtigcn Erhitzen 
sublimirt das  Bisdiazomethan in langen, verzweigten, farblosen Nadeln, 
welche sogar erst bei 1540 schmelzen und vollkommen neutral sind. 

D a  die iibrigen weeentlichen Eigenschaften bereits von C u r t  i u s 
und L a n g  angegeben sind, beschrankten wir une auf den Nachweis, 
dass auch diese Verbindung gleich den ,meisten iibrigen Polymeri- 
eationsproducten nicht trimolekular, sondern dimolekular ist. Das 

N - K  

- ___ 
I) Journ. ffir prakt. Chem. [2] 38, 534. 



Molekulargewicbt wurde kryoskopisch mit folgendem Resultat, ent- 
sprechend der  Formel Cz Hc NI, gefunden. 

I. 0.1175 g Sbst. in 12.0 g Wasser; Erniedrigung: 0.29’. 
11. 0.1565 g Sbst. in I G . I G  g Eisessig; Erniedrigung: 0.44”. 

Berechnet fiir Gefunden 
c3 H6 N6 Cs Ha Nd I. 11. 

Molekulargewicht: 1% 84 82.4 85.1. 
Bisdiazomethan ist gegeniiber Stickoxyden, sowie Saurechloriden, 

wenigstens in der Kalte, indifferent. Durch alkoholisctie Salzsiiure 
isomerirt es  sich, wie sogleich beschrieben werden wird, zu Di- 
hydrotetrazin. 
-.-- 

S y  m rn e t r i  s c h  e s  N- D i h y d ro t e t r  a z i  n , 
(Iso-Bisdiazornethan) 

Diese Verbindung ist, wie erwahnt, d a s  sogenannte Trimethin- 
triszimid von C u r t i u s  und L a n g  und stellt das stabile Isomere 
Cn H4 Nq dar. Dementsprechend wird es aiis rerschiedenen , schon 
beschriebenen Po1ymerisationsprc)ducten des Diaroessigesters als End- 
product erhalten. 

1. H y d r o t e t r a z i n  a u s  B i s d i a z o m e t h s n .  
Wenn man Risdiazomethan in alkoholischer Losung mit alko- 

holischer Salzslure bei gewohnlicher Ternperatur einige Wochen steben 
lasst, so isomerirt es sich unter Bildung ron  Tetrazin-Chlorhydrat. 
Das  Reactionsproduct wurde auf dem W asserbade zur Trockne ver- 
dnrnpft und durch Umkrystsllisation gereinigt. 

Es schmilzt alsdann bei 150-151° und erwies aich dadurcb, so- 
wie, durch Analyse als das spater genauer zu charakterisirende Hydro- 
tetrazin-Chlorhydrat. 

GHJN,  . H C l .  Ber. N 413.47. Gef. N 46.00. 

5. H y d r o t e  t r a z i n a u s H y d r o t e  t r a z i n  d i c a r  b o n s a u r e. 
Es bildet sich sehr glatt durch Kochen ,dieser Sliure mit ver- 

diinnter Salzsaure. Man erhitzt bis zur Beendigung der Kohlendioxyd- 
entwickelung, dampft zur Trockne und krystallisirt aus Alkohol 
uni. Es resultirte wieder das bei 1 5 1 0  schmelzende Hydrotetrazin- 
Chlorhydrat. 

CSH4NI. HCI. Ber. N 46.47, CI 29.42. 
Gef. * 46.55, * 29.30. 

3. H y d r o  t e t r  a z i n  a u  s B i  s d  i a z o  m e t h  a n d i  c a r b  o n s a u r e .  
Nach C u r t i u s  und L a n g  sollte diese Verbindung durch etwa 

sechzigstiindiges Erhitzen von Biediazoessigsiiure (sogen. Triazoessig- 



saurej  auf 1000 entstehen 1). Allein die sorgfaltig gereinigte Bisdiazo- 
essigsaure blieb zufolge oft wiederbolter Versuche selbst nach mehr- 
hundertstiindigem Erhitzen auf 100" im Wesentlichen unverandert. D e r  
geringe Grad  der  Zersetzung zeigt sich in der oben bei der Bisdiazo- 
essigsanre gegebenen Tabelle. 

Dagegen konnten wir die Angabe von C i i r t i u s  und L a n g ,  dass 
die Verbindung -- sogenanntes Trimethintriazimid - leicht durch 
Erhitzen der Bisdiazoessigsaure anf ibren Schmelzpunkt entsteht, 
bestiitigen. 

Die beste D a r s t  e l l u n g  von Hydrotetrazin aus Bisdiazoessig- 
s h r e  ist jedocb folgende: 

Eine Mischung von einem Theil vollstandig trockner, roher Bis- 
diazoessigsaure wird in  einem Kolben mit ungefahr fiinfundzwanzig 
Theilen vollkommen absolutem Alkohol iibergossen und auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die Reaction tritt unter lebhafter Entwickelnng 
von Kohlensaure ein, die uuter Zurlcklassung einer gelben, unliislichen 
Substanz - der oben beschriebenen wasserfreien Bisdiazoessigsaure - 
nachlasst. 

Nach dem Abdestilliren des Alkohols aus dem Filtrat bleibt d a s  
Hydrotetrazin zuerst als ein Syrup zuriick, welcher rasch zu einer 
krystallinischen Masse erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
und Ligroi'n oder Alkohol und Aether wird es in Form sehr zer- 
fliesslicher, stark lichtbrechender, prismatischer Nadeln erbalten. 

D e r  Zusatz einer kleinen Meoge von Zimmtsaureathylester 
scheint die Reaction erheblicb zu bcschleunigen. Ferner  verringert 
der  Zimmtsiiureiithylester die Menge des gleichzeitig - durch 
Spuren von Wasser stets - entstehenden ameisensauren Hydrazins 
(siehe unten) und verhindert die Bildung eines eigenthiimlichen 
harzigen KBrpers, welcher bei Wiederaufliisung des Robproductes in 
absolutem Alkohol znriickbleibt. Der  hierbei nicht veranderte Zimmt- 
stiureathylesterwird leicht entfernt, wenn man denRiickstand, welcher bei 
der Alkoholdestillation znriicligeblieben iat, mit Aether und Wasser 
schiittelt und die Verbindung dorch Verdampfen des Wassers isolirt. Auch 
die bei dieser Reaction als Nebenproduct gehildete wasserfreie Bisdiazo- 
essigsiiure kann noch zur Darstellung von Hydrotetrazin verwandt 
werden, denn sie zersetzt sich beim Schmelzpunkt (180O) glatt und 
quantitativ in Kohlensiiure und Hydrotetrazin. 

Nach dieser Darstellungsmethode kann man aus 100 g Glykocoll- 
esterchlorhydrat 6 - 7.5 g Hydrotetrazin erhalten , d. i. 20 - 25 pCt. 
der  theoretischen Ausbeute. Alsdann muss jedoch der angewandte 
Alkohol wirklich absolut und die Same ebenfalls ganz trocken 
sein , da  sonst betrachtliche Mengen ameisensaures Hydrazin erzeugt 

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 548. 
Berichts d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIII. 6 



werdeo, deren Vorhandensein nicht iiur die Ausbeute schadigt, sondern 
auch die Krystallisation des Hydrotetrazins verziigert. 

Das Molekulargewicht konnte wegen der ausserordeutlichen 
Hygroskopicitiit der Base auf gewobnliche Weise nicht bestimmt 
werden, zumal es sich urn die Entscheidung zwischen den Forineln 

h andel t,e. 
Durch diese Eigenschaft erklart es sich vielleicbt aucli, dass C u r -  

t i u s  und L a n g  bei der Molekiilargewichtsbestinlmung eine unrichtige 
Znhl fanden , die sie zur trimolekularen Forrnel fiihrte. Wir stellten 
uns eine wiissrige Hydrotctrazinliisung voii bekannteni Gehalt da- 
durch her, dass wir eine gewogene Menge ihres uriten zu Le- 
schreibenden , leicht rein zu erhaltenden Chlorhydrates zu einer 
Suspension einer bekmnten Gewichtsmenge frisch gefallten Silber- 
oxyds in  einer bekannten Menge Wasser hinzufiigten, und alsdann den 
Erstarrungspunkt der LZisung, ohne Riicksicht auf die suspendirten 
Silberverbindungen, bestimmteir. 

C P H ~ N ~  ulld C ~ H ~ N I ;  

1. Gowicht des Wassers . . . . .  19.00 
0.095 Gewicht dcs angewantlten Chlorhydrats . . . .  

Molekiilargewicht . . . . . . . . . . .  s9 

Entsprechcndes Gewicht der freien Base . . .  0.0665 
Eroicdrigong de., Er>tarruogspunktes . . . .  0079" 

2. Gewiclit des Wassers . . . . .  19.00 
0.324 
0.226 

Gewiclit des angewandten Chlorhydrats . . . .  
Entsprecliendrs Gcwiclit der Bast: . . . . . .  
Erniedriguug dw Er>tarrungspunktes . . . .  0.225'' 
Molekulargewicht . . . . . . . . . . .  86 

Berechnet Berechnet Gefunden 
fiir C ~ H S N ~  fiir Cr,H,N4 1. 3. 

Idol.-Gewicht 1%; 8(i 82 8G 
Hydrotetraniri wird durch aiihaltendes ICochen mit SBuren, war  

scbliesslich in I%lausaure nndA4innioniak, wie C u r t i u s  und L n n g  fanden, 
gespalten; es bildet aber, trotz seiner schwach saureii Reaction, leicht 
Salze rnit starken SLureii, obgleich die genannten Autoren nur Doppel- 
verbindungen niit Silberuitrat und Quecksilberchlorid erwahncn. Von 
diesen S:tIzeri sind die folgriidrn besoiiders charakteristisch. 

H y clrotr t r a z i n - C  11 I o r h y  d r a t ,  C2H4N4 . HCI, 
wird am besteri dargestrllt wenil nian Hydrotetrazin in absolutem 
Alkohol a u f  Kst, init eiueni Urberschuss alkoholischer Salzsaure auf 
dem W e s s e r b d e  e i n d m p f t  u i i t l  ails heiusem, absolutem Alkohol um- 
kryst:tllisirt. 

Das arif tliese Weisr gewonirrne Salz bildet farblose, naphtalin- 
ahnliche, gliinzende IHiittcheii oiler diinne, flache, hesagonale Prismen, 
welche sicli bijweilen zii Iiijchst. soridrrbaren Mustern zusammenfiigen. 



Ea ist kaurn hygroskopisch, aber  sehr leicht loslich in Wasser, miissig 
i n  absolutem Alkohol, unliislich in den tibrigen orgaoiechen Lijsungs- 
mitteln. Da esldurch Schwefel- 
sgure sofort Salzsluregas eotwickelt und mit Silbernitrat sofort Chlor- 
silber erzeugt, is t  es ein echtes Chlorhydrat. 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 15 1 0. 

CSHINI.HCI. Ber. C 19.93, H 4.15, N 46.51, CI 29.41. 
Gef. w 20.01, 19.78, w 4.25, 427, w 46.51, 46.49,':,~ 29.23, 29.31. 

Hydrotetrazin - Chlorhydrat ist von P e 11 i z z a r i  fliichtig beschrieben 
worden'), die freie Base hat  e r  jedoch nicht isolirt. 

Mit Platinchlorid bildet sich aus dem Chlorhydrat ein schwer 
liisliches, kanariengelhes, krystallitiisches Pulver, das jedoch kein Chloro- 
platinat ist, sondern, wie schon R u h e m a n n  fand, ein H y d r o t e t r a z i n -  
Plat i n c  h l o r i  d von der Formel, (C, H4hTl)a P t  C1,. 

(C1&N&PtClr. Ber. Pt  38.53, N 22.20. 
Gef. w 38.40, 38.55, )) 22.51, 22.31. 

Dieselbe Verbindung scheidet sich aus, wenn man die freie Base 
mit Platinchlorid in Beriihrung bringt. 

H y d r o t e t r a z i n - H y d r o b r o m i d ,  CzHcN,. HBr. 
Man fiigt concentrirte wiissrige Bromwasserstoffsiiure in geringem 

Ueberschusa zu einer alkoholischen LBsung der  Base, verdampft auf 
dem Wasserbade bis zum Syrup und verriihrt dann rnit absolutem 
Alkohol. Nach einigen Secunden krystallisirt das  Hydrobromid in 
farblosen , gliinzenden Bliittchen, seltener in langen farblosen Nadeln. 
Es iet in Wasser sehr, in absoliitern Alkohol ziemlich leicht liislich 
a n d  schmilzt bei 1360 unter geringer Zersetznng. 

CnHcNq . HBr. Ber. N 33.94, Br 45.48. 
Gef. 33.99, 33.98, a 48.20, 48.26. 

H y  d r n t e t r  a r i  n - H y d ro j n d i d, Cp H1 N4 . HJ,  
wird in ahnlicher Weise wie das bromwasserstoffsanre Salz in langen, 
gliinzenden Nadeln erhalten und durcli Urnkrystallisiren aus Alkohol 
von anhaftendem J o d  befreit; es schmilzt bei 134- 1350 uuter Ent- 
wickelung von J o d  und Rildung von Jodammonium, zersatzt sich aber 
in  demselben Sinne langsam schon bei gewiibnlicher Temperatur. 

C:, H4N4. H J. Ber. N 26.41, J 59.90. 
Gef. n 26.66, 26.63, )) 59.42, 59.38. 

H y d r o  t e  t r  a z i n -  0 x a l  a t , C:, H, N4. Hz CaO+ 
schlagt sich in Form winziger Kugelchen, die aus mikroskopischen 
.Nadeln bestehen, beim Vermischeu alkoholischer Liisungen der Base 
und Oxalsaure nieder. Das Salz ist wenig liislich in Alkohol, leicht 
lijslich in Wasser und achmilzt uriter Entwickelung von Kohlensiiure 
bei 164". 

CPHJNI.  BHaO,.  Ber. N 32.18. Gef. N 32.30, 33.25. 

Atti Reg. Ac. Linc. [v] 1899, 8: 827. 
G' 



Ein Tbeil Hydrotetrazin wird mit etwa 30 Theilen Acetylchlorid 
bis zur volligen Au0ijsung gekocht, was ungefiihr drei Stunden erfordert; 
der Ueberschuss des Acetylchlorids wird abdestillirt, der Riickstand in 
Alkobol aufgelost und rnit Aether ausgeflillt. 

Das auf diese Weise gewonnene, iilige Product wurde im Vacuum- 
exsiccator bis zur Gewichtsconstanz getrocknet; die Analyse des  
restirenden, dicken, fast farblosen Syrups stimmte mit der Formel  
des Monoacetylderivates. 

C4HsN4O. Ber. C 35.10, H 4.76, N 44.44. 
Gef. B 37.01, )) 4.95, )D 45.36. 

Die vollig reine Substanz scheint jedoch zu krystallisiren; wenigstens 
zeigten sich nach wocbenlangem Steben des Syrups im Exsiccator, feine, 
baarfiirmige Nadelcben, die qicb jedoch nicht geniigend von d e r  
Mutterlauge trennen liessen, da  sie nur in geringer Menge rorhanden 
waren. 

Das Acetylderivat ist in Wasser und Alkobol sehr leicht liislicb, 
unlijslich in Aether, Ligroi'n und Chloroform. A l e  Derivat des Hydro- 
tetrazius charakterisirt es  sich aucb dadurcb, dass es sich wie jenes 
durch Stickstofftrioxyd zu Triazol-Nitrat oxpdiren liisst. 

Die R e d u c t i o n  d e s  H y d r o t e t r a z i n s  durch Zinn und Salz- 
saure fiihrt nur zu Ammoniumsalzen. Wird jedocb Zinkstaub und 
Essigsaure verwendet, so ergiebt sich eine kleine Quantitat Metbyl- 
bydrezin nach folgender Gleichung: Ca HcNd + 4Ha j 2cH3. NaHa. 

Ein Theil Hydrotetrazin wurde in einer Mischung von zwei 
Theilen Eisessig und vier Theilen Wasser aufgelost, allmablicb drei 
Tbeile Zinkstaub hinzugefiigt, filtrirt und zum Syrup verdampft, dano 
mit Natron iibersattigt und rnit Wasjerdampfen destillirt. Das Destil- 
lat wurde am Kiihler gekocht, bis sich kein Ammoniak mehr ent- 
wickelte, und init einem geringen Ueberschuss von Schwefelsaure znm 
Syrup eingedampft, aus dern durch Alkohol M e t h y l h y d r a z i n s u l f a t  
vom Schrnp. 139O gefallt wurde. 

CBsNa .HaSO,. Ber. N 19.44. Gef. N 19.61. 
Natriumamalgam wirkt selbst beim Kochen in alkobolischer 

Lijsung nicht auf Hydrotetrazin ein. 

U e b e r f i i h r u n g  von H y d r o t e t r a z i n  i n  sym. D i b e n z o y l b y d r a z i n  

= 2 C a H 5 C 0 . N H . N H . C O C 6 H ~ +  2 H . C O O H + 4 N a C I .  

7 

C P H ~ N I  + 4CsHsCOC1 i- 4 N a O H  

Eine Mischung von einern Theil Hydrotetrazin und sieben Theilen 
Renzoylcblorid wurde mit einer Losung von zwijlf Theilen Aetznatron 
i n  zwanzig Tbeilen Wasser secbs Stunden Iang geschiittelt. Die bier- 
durch abgeschiedene Masse wurde dumb weiteres Hinzufiigen einer  



Liisung von zwei Theilen Aetznatron in vier Theilen Wasser nnd 
etwa zweistiindiges Schiitteln von der Hauptmenge der BenzoEsaure 
befreit, filtrirt und dann erst mit warniem Wasserp! sodann noch mit 
Aether gewaschen. Das zuriickbleibende Dibenzoylhydrazin wurde 
aus verdiinntem Alkohol oder kochendem Toluol nmkrystallisirt. 

L 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.67. 

Ale Dibenzoylhydrazin wurde es erkannt durch seine Spaltuog 
i n  Hydrazin und Benzo6saure beim Rochen mit Natronlauge. 

Es kryst allisirt aus Alkohol in  farblosen, seidenartigen Nadeln 
und achmilzt bei 238O. C u r t i u s ’ )  giebt den Schmelzpunkt zu 233O, 
B o r r i s s o w a )  zu 237O an. Entsprechend der oben angefiihrten 
Gleichung lBsst sich AmeisensHure in dem wassrigen, alkalischen 
Filtrat vom Dibenzoylhydrazin nachweisen. 

Gef. n 69.8S, 69.94, n 5.14, 5.08, n 11.73, 11.70. 

S y n t h e s e d e s D i h y d r o t e t r a z in  s a u s  F o r in y 1 h y d r a  z i n. 
Diese Synthese der bisher nor aus Diazoessigester gewonnenen 

Substanz verlauft gemass der Gleichung: 

wenn man reincs krystallisirtes Formylhydrazin sehr langsam auf 
150° in  einem Oelbad erhitet, bis es  keine Feuchtigkeit mehr abgiebt, 
und dann die Temperatur allm&hlich auf 200” erhobt. Die so ge- 
wonnene Rohbase wird in ihr Chlorhydrat verwandelt, Letzteres in 
wsssriger Losung mit Silberoxyd entchlort, abfiltrirt und auf dem 
Wasserbade verdampft, worauf die fast reine Base beim Abkiihlen 
krystallinisch erstarrt. Bisweilen muss sie noch durch Fallung ihrer 
alkoholischen Losung mit Aether gereinigt werden. 

Die Verbindung wurde mit Hydrotetrazin identificirt durch ihren 
Schmp. 800 und die Analyse ihres Chlorhydrats vom Schmp. 351”. 

C Z H ~ N ‘ .  HCI. 

2 CHO . N H  . NH2 = C2H4N4 + 2 H2 0, 

Ber. C 19.93, H 4.13, K 16.50, C1 29.42. 
Gef. )) 20.00, )) 4.20, )) 46.4X, n 29.38. 

I . 2 .4  -T r i  n z o  In i tr a t  a u  s H y d r o t e  t r n z  i n ,  

Fas t  alle Oxydatioasmittel, 2. B. Kaliumpermanganat, Chrom- 
&ore und Snlpetersiiure, lassen das Dihydrotetrazin uuveriindert oder 
zerstaren es vollstiindig. N u r  Sticktrioxyd verwandelt es  ziexiilich 
glatt uriter folgenden Bedingungen in Triazoluitrat: Eine Losung von 
einem Theil Hydrotetrazin (das nicht gereinigt zu sein braucht) in 
zwanzig Theilen Wasser wird gekiihlt, bis etwa ein Viertel der Losung 
erstarrt ist, und liierauf [inter Eiskiiblung Stickstoff’trioxyd eingeleitet. 

2, Zeitschr. ftir pbysiolog. Chem. 19, 505. 
- .- . __ . . - 

9 Diese Berichte 28, 306. 



Eine hierbei zuerst entstehende, verglngliche, gelbe Farbe  ist mijglicher- 
weise der Bildung eines unbestandigen Dinitroso - Hydrotetrazins, 
Cz Hz(NO)zNd, zuzuschreiben. Man liisst nun die Liisung bei gewtihn- 
licher Ternperatur stehen, bis diese Fiirbung fast ganz verschwunden 
ist, verdarnpft dann auf dem Wasserhade und krystallisirt den Riick- 
stand aus der  geringstniiiglichen Menge heissen absolute11 Alkohola 
urn. Die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle behalten, wenu 
aus rohem Hydrotetrazin entstanden, eine gelbliche Fnrbe hartnackig 
bei, wiihrend aus reinem Hydrotetrazin sofort rein weisses Triazol- 
nitrat auskrystallisirt. Die :iuf den] Wasserlmde vom Alkohol befreite 
Mutterlauge ergiebt durch folgende Behandlung nochrnale Triazolnitrat. 
Man liist sie in etwa 20 Theilen Wasser und sattigt sie unter den oben 
heschriebenen Bediiiguogen vollstlndig rnit Sticktrioxyd, verdampft 
nsch kurzem Stehen a u f  derrr Wnsserbade zur Trockoe und erhalt 
durch Umkrystallisiren nus lieissem Alkohol wieder wines Triazol- 
nitrat vorn Schmp. I38 " in Biischeln klttiner tetraederabnlicher Zwillings- 
krystalle oder in kurzen N:rdelii. Die Ausbeutr besteht 90-94 pCt. 
der Theorie. 

Cz HI NI 9 3 .  

Ber. C IS.lS, H 3.03, N 42..43. 
Gof. )) 18.36, 18.32, 18.44, 3.24: 3.5'2, 3.21, s 42.19, 4?.31, 6'2.22. 

Triazolnitrat sublimirt bei sorgfiiltigern Erhitzen fast unzersetzt; 
bei 2000 entwickelt sich etwas Stickstaff uiid Kohlendure;  bei hoherer 
Ternperatur zersetzt es sich ohne Verlrohlung unter Zischen nnd Ent- 
wickelung von Stickoxyden. Beim Erliitzen in einein Rijhrchen tritt 
auch etwas Cyan auf, das beim stfirkeren Erhitzen rnit der bekannten 
hellrothen Flarnme verbrennt. Triazolnitrat ist sehr leicht in  Wasser 
mit stark saurer Reaction loslich, miissig in heissem, weniger in kaltem 
Alkohol, kaum in absolutem Aether, Chloroform und Essigester; es  
wird auch von concentrirter Schwefelsiiure farblos gelost. 

Triazolnitrat iildet sehr bestlndige Doppelsalae, bezw. Doppel- 
verbindungen, z. B. 

3C,E13N3. HXO,, 4AgN03, 
Cz HB NS . HNOa, 2HgC12. 
CzH3NS. NsN03,  CoHz(CuNOa)NS, 
C2H3N3. AgNO:, (oder CzH2AgN3. HNOs), 

sodass wir diis Triazolnitrat lange Zrit fur eine neue Saure und diem 
Dopprlsalze fur deren Salze hielten, zumal das Triazolnitrat durch 
Nntron bezw. Natriumathylat auch iiicht in das freie Triazol, sondern 
in d:is in Alkohol liisliche Triazolnatriumnitrst verwandelt w i d .  D e r  
Verdacht, dass hier doch ein Nitrat vorliegen konnte, wurde zuerst 
dadurch rege, dass der  Korper selbst wie :ych seine Doppelsalze 
siirnnitliche Reactioneri der Salpetersiiure, namentlich auch die rnit 
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Brucin, geben. Diese Vermuthung wurde dadurch zur Gewissbeit, dass 
das  auf andere Weise synthetisch erreugte Triazol (siehe unten) mit 
Salpeterslure eingedamplt, dasselbe Product ergab. 

D o p p e 1 v e r b i n d 11 n g e n d e s T r i a z o 1 n i t r a t s. 
Triazolnitrat verbindet sich ahnlich dem Hydrotetrazin leicht mit 

Silbernitrat und Quecksilberchlorid zu gut definirten Doppelverbin- 
dungen. 

T r  i a z  o I n i t  r a t -  S i 1 b e r n  i t r a t, 3 Cz Ha N3 . H N 0:1,4 Ag N03, 
fallt als schwerer weisser Niederschlag in Form mikroskopischer 
Nadeln beim Vermischen der Losung beider Componenten aus. Die 
Verbindung ist in Wasser schwer lijslich, leicht dagegen in  Sxlpeter- 
shire  oder Ammoniak, weniger leicht in Essigsaure. Gegen kochendes 
Wasser und gegen Licht ist sie unempfindlich. 

CI;HlzNC021Ag.t. Ber. Ag 40.15. Gef. Ag 40.20. 

Tri a z o l n  i t ra  t - Q u  e c k  8 i l  b e r c  b l o r i  d ,  & H3 N3 . HN03,2HgCls ,  
wird auf dieselbe Weise wie die Silbernitratverbiridung erhalten; sie 
kann aus etwa 60" warmem Wasser in Form grosser, gliinzender, 
durchsichtiger, octaPder%hnlicher Krystslle erhalten werden, welche 
in  Salzslure leicht 18slich sind. 

C2H~N403.2HgCIz. Ber. N 8.30, Hg 59.38. 
Gef. )) 8.64, n 59.10. 

Tr i az 01- N atr  i u m n i  t r a t ,  Cp H3 N3, NaNOa, 
wird a m  besten erhalten, wenn man eine berechnete Menge Natrium- 
athylat zu einer alkoholischen Losung des Nitrats hinzufiigt und 
die vBllig klar  bleibende Fliissigkeit zur Krystnllisation verdampft. 
Man erhiilt so kurze, farblose Nadeln, die in absolutem Slkohol  sehr 
leicht liislich sirid und nach eingetretener Gewichtsconstanz iiber 
Schwefelsiiure folgende Analyse ergahen : 

C3H3Ni03Na. Ber. Na 14.93. Gef. Na 15.00 15.01. 

T r i a z  o l  - Sil b e r  xi i t  r a t ,  CsH3 Ns , A g N 0 3  oder CzHz AgNs , HIS03 , 
wird ale weisses, schweres, krystallixiisches Pulver durch Fiillung des 
Natriumsalzes rnit Silbernitrat erhalten und verhiilt sich im Uebriyen 
wie das oben beschriebene Triazolnitrat-Silbernitrat. 

C~H3N403Ag. Ber. Ag 45.19. Gef. Ag 45.28, 45.2G. 

Tr i a z  o 1 - K u p  f e r n i  t r a t , Ca 132 (Cu NOj)Ny, 
wird als tiirkisblarier Niederschlag aus einer Liisung des Triazol- 
natriumnitrats mit Kupfernitrat gefallt. 

C P H ~ N ~ O ~ C U .  Ber. Cu 30.44. Gef. 30.82. 
Wie oben bemerkt, kann dns freie Triazol nicht aus seinem 

Nitrat durch Alkali in Freiheit gesetzt werdexi, da  es hierbei in die 
Doppelverbindung mit Natriumnitrat iibergeht. Es wird am besten 
drirch Zersetzung des Hydrochlorids mit Silberoxyd erhalten. 
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Tri a z  o I - C h l  o r  h y d r a  t , Cq HS N8 . H C1, 
wird ilus dem Nitrat durch mehrstiindiges Erhitzen mit etwa der  
zehnfachen Menge concentrirter Salzsgure auf 150'3 erhalten , wobei 
freilich nebenbei noch Chlor, Nitrosylcblorid, Salmiak und andere Pro- 
ducte entstehen. Man dampft zur  Trockne und krystallisirt aus sieden- 
dem absolutem Alkohol um. Das bis jetzt noch unbekannte Salz ergab 
hei der Analyse: 

C?HsN.; .HCI. Ber. C 22.75, H 3.79, N 39.81, C1 33.65. 
Gef. 22.54, B 3.93, B 39.61, 39.70, )) 33.54. 

Am besten erhiilt man es aber nus dem Nitrat, wenn man die 
Salpetrrshure durch Reduction zerstBrt. 

2 g Triazolnitrat werden in 250 ccm absolutem Alkobol aufgelost 
und dieser kalten Liisiing eiu Ueberschuss von fj-proc. Natriumamalgam 
hinzugefiigt. Die  Mischung wird nacli 12-stiindigem Stehen so lange 
auf dern Wasserbade erhitzt, bis sich kein Ammoniak mehr ent- 
wickelt. Das gelciste Natriumiithylot wird durch nlkoholische Salz- 
saure als Kochsalz niedergescblagen, das  Filtrat eingedampft , der  
Riickstand rnit absolutem Alkohol ausgezogen und dann im Vacuum 
zur Krystallisation gebrmht. Das auf  diese Weise erhaltene Triazol- 
Chlorhydrat krystallisirt in  glitzernden, farblosen, rhombischen Tafeln 
\-om Scbmp. 168-1690, ist vie1 leichter loslich in Wasser uud ahso- 
lutem Alkohol a1s das Nitrat und kann ohne Veranderung oder Ver- 
lust an Salzsaure umkrystallisirt werden, ist aber etwas hygroskopisch. 
Yon deu iibrigen Lasungsmitteln wird es nicht aiifgen mmen. 
CsH3N,s.HCI. Ber. C 22.75, H 3.79, N 3931,  C1 33.65, 

Gef. )) 22.97, 22.Y2, )) 4.06, 3.92, )) 39.76, 39.74, )) 33 42,33.51. 

,CH: N 
NH\CH. N 

.. . F r e i e s  1.2.4-Tri a z o l ,  

Einr  ziemlich coiicentrirte Losung des ChlorhydratR wird mit 
einem Ueberschuss feuchten Silberaxyds bis zum fast volligen Ver- 
schwinden der Salzslure-Reaction behandelt. Man verdampft alsdann 
daa Filtrat irn Vacuum uud krystallisirt den Riickstand aus siedeodem 
Chloroform urn, wobei bisweilen eine Spur unveranderten Chlorhydrats 
zuriickbleibt. 

Die auf diese Weise erlialtene Base krystallisirt in langen, farb- 
losen Nadeln, welche nianchrnal viereckige, briefcouvertlbnliche 
Zwilliiigsbildungen zeigen. Sie schrnilzt unzersetzt bei 120 0 und 
reagirt in viillig reinem Zustande neutral. Eine etwn vorhnndene, 
schwoch saure Reactiou ist auf beigeinengte Spuren ihres Chlorbydrats 
zuriickzufiihren, das  durch wiederholtes Umkrystallisiren nus Chloro- 
form entfernt wird. 

C2H3N3. Ber. C 34.78, H 4.35, N 60.87. 
Gef. 31.53, 34.66, * 4.55, 4.51, )) 60.40, 6039. 
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T ri a z  ol k u p  f e  r ,  (CZ HgN& Cu. 
Die Identitat dieser Verbindung mit 1.2.4-Triazol wurde noch 

durch die Darstellung ihrer Eupferverbindung bestfitigt, die nach der 
Vorschrift von P e 11 i z z a r  i in Form eines blauen Niederschlags er- 
halten wurde. 

Cu(GHgN3)a. Ber. C 24.05, H 2.05, N 42.08, Cu 31.87. 

Endlich wurde noch das 1.2.4-Triazol nach der Methode ron 
F r e u n d  und M e i n e k e  I) aus Formylsemicarbazid, bezw. Mercapto- 
triazol dargestellt und in jeder Weise mit unserem Product identificirt, 
trotzdem fiir dieses die Structurformel ( l ) ,  f i r  jenes die Structur- 
formel (2) aus der Synthese abzuleiten ware. 

Gef. )) 24.00, )) 2.22, )) 42.16, I) 31.54, 31.66. 

,N--CH ,NH . CH 
1. CHI 3. CH, 

N H  . N N-N 

9. J. Lewkowitsoh:  Zur Theorie des Verseifungsprooesses. 
(Eingegangen am S. Januar.) 

Die Verseifung der Triglyceride ist bis vor Eurzem durch die 
folgende allgemeine Gleichung ausgedruckt worden: 

OR OH 

OR OH 
CsHsfOR 4- 3 M .  OH = CyHa-<OH + 3M. O R ,  

in welcher M ein einwerthiges Metallatom oder Wasaerstoff be- 
deuten 5011. 

Diese Gleichung stellt jedoch nur den Endzustand dar und giebt 
keinen Aufschluss daruber, wie der Verseifungsprocess verlauft, dass 
heisst, sie beantwortet nicht die Frage, ob das Triglycerid gradanf 
in drei Molekule Fettsaure und ein Molekul Glycerin gespnlten wird, 
oder ob der chemische Umsatz stufenweiee erfolgt, sodass zuerst 
Diglycerid, dann Monoglycerid gebildet wird, welches schliesslich i n  
Fettsaure urid Glycerin eerfallt. 

O e i t e l ? )  hat nun jiingst auf  Grund von phyaikalisch-chemischen 
Versuchen iiachgewiesen , dass der Verseifungsprocess bimolekular 
verliiuft und dass demriach ein Glycerid nnter dem Einflusse ver- 
aeifender Agentieri zuniichst in Diglycerid, dann in Monoglycerid u. s. w. 
gespalten wird. 

2) Diese Bcrichte 29, 2489. 
2) Journ. f. prakt. Chem. 1997 [553 429. 




