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Das Gesammtergebniss lautet dahin, dass Indigo bei der Siede-
methode in allen verwendeten Losungsmitteln, Chinolin, Anilin,
Phenol, p-Toluidin, das einfache Molekulargewicht liefert, ebenso bei
der Gefriermethode in Apilin und Phenol. Nur gefrierendes
p-Toluidin hat zu Doppelmolekiilen von Indigo gefiihrt. Beim Siede-
punkt des p-Toluidins sind diese aber bereits wieder in einzelne Mo-
lekiile auseinander gefallen.

422, Carl Biilow:

Ueber das 1-N-Amido-3.4-triazol (N-Amido-g,p’-pyrrodiazol),
ein Beitrag zur Kenntniss des sogenannten N-Dihydrotetrazins
(Isobisdiazomethans, Trimethintriazimids).

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 13. Juli 1906.)

Curtius und Lang?) theilen in ihren Untersuchungen »Ueber
Triazoverbindungen« mit, dags man unter bestimmten Bedingungen
aus »Triazoessigsiurec drei Jsomere von der Formel CsHgNs
erhalten kann.

Hantzsch und Silberrad?) machten dann bei einer erneaten
Bearbeitung dieses (ebietes die iiberraschende Beobachtung, dass die
Molekulargrésse von wenigstens zweien dieser Kérper »picht der
Formel C3HgNg, sondern der IFormel C,H Ny entspricht; jene Ver-
bindungen, das > Trimethintriazimid< und der Korper (CNg Hz).,
sind also nicht, wie die erstgenannten Chemiker berichten, trimoleku-
lare, sondern dimolekulare Condensationsproducte des Diazomethanse,

Weiterhin konnten Hantzsch und Silberrad nachweisen, dass
dementsprechend auch die Cartius’sche »Tridiazoessigsiurec
nicht tri- sondern di-molekular ist und endlich, dass die aus »Tri-
carbonsdurec« durch Kalilange entstehende »Dicarbonsédurec,
welcher Curtius und Lang die Formel C3H; Ng(COOH)2 zuschreiben,
nicht so einfache, sondern viel complicirtere Zusammensetzung hat.
Da bei dieser Reaction zudem noch ein Isomeres der urspriinglichen
»>Bisdiazoessigsiure« von gleichem Molekulargewicht entdeckt
wurde, so folgt, dass sie durch Bebandlung mit Lauge theils isomerisirt,
theils im Sinne der Gleichung:

3 C:Hy N, (COOH): = CgHs N1 (COOH), + 2 COq

in eine Tetracarbonsiure verwandelt wird.

) Havtzsch und Silberrad, diese Berichte 33, 58 [1900].
% Curtius und Lang, Journ. fiir prakt. Chem, [2] 88, 531—558 [1888).
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Diesen zwel isomeren Siuren Cy; H;N;(COOH); eutsprechen ver-
muthlich die Curtias’sclren Amide: das »Triazoacetamid« und
das »Pseudodiazoacetawid«,

Somit kennt man zwei isomere dimolekulare Diazoessigsiuren
(CHN;3.COOH)g, ferner hiochst wahrscheinlich auch die zwei zugehd-
rigen Amide und endlich zwei dimolekulare Diazomethane
(CN2 Hy)s.

Huntzsch und Silberrad versuchten nan za beweisen (1. ¢. 8. 60),
dass das sogenannte »Trimethintriazimid von Curtius, ent-
\
sprechend der Formel CH<§H>—I§H\CH, Dihydrotetrazin und
das indifferente Isomere, entsprechend der Formel H‘C<§:§>CH2,
Bisdiazomethan iste,

Das »Dihydrotetrazin« bildet gat charakterisirte, obgleich
sauer reagirende Salze von den Formeln C;H,N,.HX und C;H,N,
.2 HX, sowie ein Monoacetylderivat, C;H;(CO.CH;)N;. Es
wird durch Benzoylchlorid in Ameisensiure und symme-
trisches Dibenzoylhydrazin gespalten und durch Zink und Essig-
siure zum Methylhydrazin reducirt.

Synthetisch entsteht das Tetrazin auch aus 2 Mol. Formyl-
hydrazin, ausserdem aus dem labilen Bisdiazomethan; denn dieses
geht darch Behandlung mit Siuren langsam in das stabilere, erst-
genauvnte Product Gber.

»Ferper bildet sich aus den beiden isomeren Dicarbon:iuren
ein und dasselbe Dihydrotetrazin; es wird also in einem Falle
das labile in das stabile Isomere umgewandelt«.

Den zwei Sduren schreiben Hantzsch und Silberrad die Con-
stitationsformeln:

COOH.CH<YZN>CH.cooH

Bisdiazoessigsiure oder C-Dihydrotetrazindicarbonsiure

and COOH.C= Ny NP>C.CO0H

N-Dihydrotetrazindicarbonsaure

zu. Die erstgenannte ist identisch mit der » Triazoessigsiures
von Curtius.

Durch Einwirkung von salpetriger Siure auf N-Dihydrotetrazin
entstand »zur Ueberraschunge« der Experimentatoren das salpetrig-

CH=N
saure Salz des Triazols, NH<CH N, welches schon von Freund und
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Meincke!) aus Formylsemicarbazid hergestellt worden war, und
endlich gewann Stollé?) ein Aldehydrason dess-Dihydrotetra-
zins, dem er die Formel:

CH/ \LJ Cs Hs L/>CH

zuertheilt, wibrend Ruhemann und Merriman?) den gleichartigen
Condensationsproducten die isomere Formel:

R.CH: C< Ry NCH

geben.
Drei Thatsachen sind es vor allen anderen, die bei kritischer

Betrachtung der von den genannten Forschern angenommenen Formel
des Dihydrotetrazios als »anffallend« bezeichnet werden miissen:

1. Warom liefert »die symmetrisch gebaute« Verbindung kein
Diacetyl-, sondern nur ein Monoacetyl-Derivat?

2. Wie kommt es, dass sie nur durch salpetrige Siure glatt in
ein 1.3.4 Triazol ibergefiibrt wird? und

3. haben wohl fiir die meisten Chemiker die aufgesteliten Formeln
der Aldehydcondensationsproducte etwas stark Befremdendes an sich.

Die gesammten Bildungsweisen, sowie alle bisher bekannt ge-
wordenen Reactionen des sogenannten Dihydrotetrazins finden aber
ibre einfache und von jedem Zwang vollig freie Erklirung, wenn wir
die Verbindung als ein am Stickstoff 1 amidirtes Triazol bezw. Pyrro-
8,8 -diazo}l von der Zusammensetzung:

NH;. N/CH =N 4
CH

ESS

ansehen.

Y Ruhemann und Merriman, Chem., Centralblatt 1906, I 243, 475.
Proc. chem. Soc. 21, 258 und Journ. chem. Soc. 87, 1768.

3) Stollé, diese Berichte 39, 827 (1906] und Journ. fir prakt. Chem.
[2] 68 468 [1903].

%) Freund und Meincke, diess Berichte 29, 2485 [1896].

%) Diese Formel ist fir diphenylsubstituirte Isodihydrotetrazine bereits
von Pinner (Ann. d. Chem. 297, 338 [1897]) discutirt worden. Ihm fiel »die
ausserordentliche Leichtigkeit auf, mit welcher der funfgliedrige Triazolring
sich aus den — sechsgliedrigen, sogenannten — Isodihydrotetrazinen
bildet«.

Er verwirft sie indessen als unzulinglich, da seiner Meinung nach
eine so zusammengesetzte Verbindung sehr stark basische Eigenschaften be-
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Es ist klar, dass eine solche Verbindung hydrolytisch spaltbare
Salze geben muss; es ist klar, dass sie durch salpetrige Siure unter
Abspaltung von Stickoxydual!) in 1.3.4-Triazol iibergebt, und es ist
klar, dass sie als »secundires Hydrazin« mit Aldebyden Condensations-
producte giebt!), denen die ungezwungene Formel

R.CH:N.N— =%
““CH=N

zukommt.

Einen weiteren directen und grundlegenden Beweis dafir, dass
das sogenannte Dihydrotetrazin in Wahrheit 1-N-Amido-
3.4-triazol ist, sehe ich in seinem Verhalten gegen Diacetbern-
steinsdureester.

Ich habe gezeigt?), dass das in essigsaurer Losung aus Hydrazin
und dem genannten 1.4-Diketon entstehende Condensationsproduct
am Stickstoff amidirter 2.5-Dimethylpyrrol-3.4-dicarbonséure-
ester ist, und ich habe mit Sautermeister?) bewiesen, dass dieses Pri-
parat sich mit einem zweiten Molekidl Diacetbernsteinsiureester
zu einem AbkSmmling des N, N-Bispyrrols verkuppeln lisst.
Ich werde iiberdies demniichst gemeinsam mit Hrn. cand. chem. Klee-
mann berichten, dass die Amidogruppe des N-Amido-2.5-dimethylpyrrol-
3.4-dicarbonsiiureesters nach der obigen Metbode leicht durch W asserstoff
ersetzt werden kann, und dass sich das Priparat mit Aldehyden und
Ketonen zu Hydrazomen zusammenlegen lisst. Die genannten Re-
actionen gind also kenozeichnend fiir die an secundir gebundenem
Stickstoff hingende Amidogruppe.

Der entscheidende Versuch, »Dibydrotetrazin« nach dem von mir
angewandten Verfahren mit Diacetbernsteinsiureester zu condensiren,
ergiebt der Gleichung

N=CH_ . OH .C(CHy): C.CO0CHs _, -
N=CH™ 2 ou C(CH;): C.COOC:H;
+ =CH _C(CHj3) = C.COOC;H

= CH/N N< “~C(CH3) = C. coocgnﬁ

sitzen miisste, und weil seine sonstigen »Versuche zur endgiiltigen Entscheidung
dieser Frage ohne Ergebniss geblieben sinde.

Stollé kommt in der Arbeit »Ueber die Ueberfilhrung von Hydrazinab-
kéommliogen ‘in heterocyclische Verbindungen« (Journ. fir prakt. Chem. [2]
73, 294 [1906]) neuerdings auf diese Pinner’sche »Erwigung« zuriick. Auch
er erkennt in Uebereinstimmung mit Pinner die N-Amidotriazolforme!
nicht an, da sich »gegen diese Auffassung wohl auch die Umsetzung der Di-
hydrazidchloride mit Hydrazin ins Feld fihren« lisst.

) v. Pechmann und Mills, diese Berichte 37, 3838 [1904].

3) Biillow, diese Berichte 35, 4312 [1902].

%) Biillow und Sautermeister, diesc Berichte 37, 2697 [1904]
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gemiss den N, N-Triazol-25-dimethylpyrrol-3.4 dicarbon-
sdureester.

Dieser beigebrachte, neue und eindeutige Beweis, in Ueberein-
stimmung mit all den anderen anfgeziihlten und bekannten Reactionen,
diirfte vollauf geniigen, um die alte Formel und die alte Bezeichnung:

Dihvdrotetrazine zu Fall zu bringen und den Kérper von nun an,
seiner wahren Constitution entsprechend, als 1-N-Amido-3.4-triazol
oder N-Amido-8, f-pyrrodiazol zu bezeichnen.

Daraus ergiebt sich denn aber auch weiterhin, dass der Hantzsch-
schen N-Dihydrotetrazin-dicarbonsiure nunmehr die Formel

C(COOH)= N
NH?.N( o
“C(COOH)= N
und der Nume 1-N-Amido 3.4-triazol-2.5-dicarbousidure zuzu-
ertheilen ist. In Uebereinstimmung mit ibr sind Ester und Amid zu
formuliren.

Ich ersuche die HHrn. Fachgenossen, mir die Bearbeitung dieses
Gebietes von den neuen Gesichtspunkten aus einige Zeit zu iiberlassen,
da manches unrichtig Aufgefasste zu dndern und zu erweitern sein
dirfte.

1.1-N,N-Triazol-2.5-dimethylpvrrol-3.4-dicarbonsdureester.

2g N-Amido-3.4-triazol wurden mit 6.2 g Diacetbernstein-
sdureester in 40 ccm Eisessig eine Stunde am Riickflusskiihler ge-
kocht. Dann fiigt man 120 cem Wasser hinzu und ldsst die Reactions-
fiissigkeit 24 Stunden in der Kiilte stehen. Am nichsten Tage hatten
sich lange Nadeln ausgeschieden, die bei 14D - 1479 schmolzen: 2.2 g.
Fiigt man zur Mutterlange nochmals 120 cem Wagser, so erhilt man
eine zweite Krystallisation: 1.6 g. Man kryvstallisirt das Gemenge
beider aus heissem Wasser um, und gewinnt so den N,N-Triazol-
2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsdureester in derben, 6 —7 cm
langen Nadeln vom Sdp. 146—147"
Sie loseu sich ausserdem in den meisten gebriuchlichen organi-
schen Solventien, ausgenommen Ligroin, verhiltnissmiissig leicht auf.
0.0961 g Sbst.: 0.1927 g CO,, 0.0524 ¢ H,O. — 0.1031 g Sbst.: 17 cem
N (219, 742 mm).
C]4H1304 N4. Ber. C 54.90, H 590, N 18.30.
Gef, » 54.74, » 6.11, » 1831,





