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Das Gesammtergebniss lautet dahin, dass Indigo bei der S i e d e -  
m e t  b o d e  in allen verwendeten Losungsmitteln, Chinolin, Anilin, 
Phenol, p-Tolnidin, dar einfache Molekulargewicht liefert, ebenso bei 
der G e f r i e r m e t h o d e  in Anilin und Phenol. Nur gefrierendes 
p-Toluidin hat zu Doppelmolekiilen ron Indigo gefiihrt. Beim Siede- 
punkt des p-Toluidins sind diese aber bereits wieder in einzelne Mo- 
lekiile auseinandrr gefallen. 

422. C a r l  Bulow:  
U e b e r  das 1 - A -  Amido-3.4- t r iazol  (N-Amido-6, p’-pyrrodiazol), 
ein Beitrag zur K e n n t n i s s  des sogenannten il’-Dihydrotetrazins 

( Isobisdiazomethans,  Trimethintr iazimids) .  
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Ttibingen.] 

(Eingegangen am 13. Juli 1906.) 
C u r t i u s  und L a n g ’ )  theilen in ihren Untersuchungen ) ) U e b e r  

T r i a z o v e r b i n d u n g e n c  mit, dass man unter bestimmten Bedingungen 
aus s T r i a z o e s s i g s a u r e a  drei Isomere von der Formel C B H ~ N ~  
erhalten kann. 

H a n t z s c h  und S i l b e r r a d ’ )  machten dann bei einer erneuten 
Bearbeitung dieses Gebietes die uberraschende Beobachtung, dass die 
Molekulargrijsse von wenigstens zweien dieser Kiirper anicht der 
Formel Ca Hs Ns, sondern der Formel Cx Hd N, entspricht; jene Ver- 
bindungen, das ) ) T r i m e t h i n t r i a z i m i d 8 :  und der Korper (CNzHa),, 
sind also nicht, wie die erstgenannten Chemiker berichten, irimoleku- 
lare, sondern dimolekolare Condensationsproducte des Diazomethansa. 

Weiterhin konnten H a n t z s c h  und S i l b e r r a d  nachweisen, dass 
dementsprechend auch die Curt i us’sche T r i d  i a z o  e s  s i g  saur  e g 

nicht tri- sondern di-molekular ist und endlich, dass die aus > > T r i -  
c a r  b o n s a u r e  8: durch Kalilauge entstehendc D i c a r  b o n  e a  ur e ((, 
welcher C u r t i u s  und L a n g  die Formel CtH4 Ns(COOH)2 zuachreiben, 
nicht so einfache , sondern vie1 complicirtere Zusammensetzuog hat. 
Da bei dieser Reaction zudem nocb ein I s o m e r e s  der ureprenglichen 

B i s d i a z o e s s i g s b u r e  (< von gleicheni Molekulargewicht entdeckt 
wurde, so folgt, dass sie durcb Behandlung mit Lauge theils isomerisirt, 
theils im Sinne der Gleichiing: 

in eine T e t r a c a r b o n s a u r e  verwandelt wird. 
3 C ~ H Z N ( ( C O O H ) ~  = CsHsN1?(COOH)4 + 2 GO2 

H a D t z s c h  und  S i l b e r r a d ,  diese Berichte 33, 5s [1900]. 
?) C u r t i u s  uod Lang,  Journ. fur  prakt. Chem. C2] 38, 531-555 [1588]. 
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Diesen zwei isomeren Sluren Co Ha h ' r ( C 0 0 H ) ~  eutsprechen ver- 
mut  lilich die C 11 r t iuu'sclren Amide : dns )) T r i  azo  a c e  t a m  i d  (( und 
das ), P s e u d o d i a z o a c e t a  LU i d <. 

Somit keiiiit man z wei isomere dimolekulare Diazoessigaaureu 
(CHN2 .COOM)2, feiner hochst wahrscheinlich auch die zwei zugehii- 
rigen Amide wid endlich z w e i  d i m o l e k u l a r e  D i a z o m e t h a n e  
(CNz H2)2. 

H a n t z s c t i  und S i l b e r r a d  rersuchten nunzu beweisen (1. c. S. 60), 
dass das sogenannte ) ) T r i m e t h i n t r i a z i m i d  von C u r t i u s ,  ent- 

sprechend der Formel CHLN NH%CH, D i h y d r o t e t r a z i n  und 

das indifferente Isomere, entJprechend der Formel H,C<N=N>CHa, 

B i s d i a z o m e t h a n  istcc. 

,NH--N 

N=K 

Das B D i h y d r o t e t r a z i  n (c bildet gut charakteiisirte, obgleich 
6auer reagirende Salze von den Formeln CzHqNa.HX und C ~ H I K ~  
. 2  HX, sowie ein M o n o a c e t y l d e r i v a t ,  C ~ H ? ( C O . C H ~ ) N I .  Es 
wird durch B e n z o y l c h l o r i d  in  A m e i s e n s P u r e  u n d  s y m m e -  
t r i s c h e s  D i b e n z o y l h y d r a z i n  geepalten und durch Zink und Essig- 
saure zum M e t h y l h y d r a z i n  reducirt. 

Synthetisch entsteht das Tetrazin auch nus 2 Mol. F o r m y l -  
h y d r a z i n ,  ausserdem aus dem labilen B i s d i a z o r n e t h a n ;  denn dieses 
geht durch Brhandlung mit SBuren langsam in das stabilere, erst- 
genaunte Product iiber. 

))Ferner biidet sic11 nus den b e i d e n  isomeren Dicarbon4auren 
e i n  u n d  d a s s e l b e  D i h y d r o t e t r a z i n ;  es wird also in eineu, Falle 
d a s  labile in das stabile Isomere umgewandeltc. 

Den zwei Sauren schreiben H a n t z s c h  und S i l b e r r a d  die Con- 
stitutionsformeln : 

>CH. COOH N=N COOH. C R < S = N  

Bisdiazoessigsgure oder C-Dihydrotetrazindicarbonsaure 

und COOH.C<NH-N NH"C.COOH I, 

N Dihydrotetrazindicarbonsiiure 

ZU. Die erstgenannte ist identisch mit der B T r i a z o e s s i g s i i u r e s  
TOII C u r t i u s .  

Durch Einwirkung von s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf A'-Dihydrotetrazin 
entstand , z u r  U e b e r r a s c h u n g a  der Experimentatoren das salpetrig- 

,CH=N 
saure Salz des T r i a z o l s ,  NH, . , welches schon von Fr e u  n d und 

CH=N 



Meincke ' )  aus F o r m y l s e r n i c a r b a z i d  hergestellt worden war, und 
endlich gewann Sto l lBa)  ein A l d e h y d r a m n  d z s  s - D i h y d r o t e t r a -  
z i n s ,  dem er die Formel: 

N N 

CH CH.CsHs CH 
\ 
N- - N 

zuertheilt, wahrend R u h e r n a n u  und M e r r i m a n 3 )  den gleichartigen 
Condensationsproducten die isomere Formel: 

gehen. 
Drei  Thatsachen sind es Tor allen anderen, die bei kritischer 

Betrachtung der 1 on den genannten Forschern angenommenen Formel 
des Dihydrotetrazins als >auffallend(c bezeichnet werden miissen: 

1. Warum liefert ))die symmetrisch gebautes: Verbindung kein 
Diacetyl-, sondern iiur ein Monoacetyl-Derivat? 

2. Wie kommt es, dass sie nur durch ealpetrige Saure glatt in 
ein 1.3.4 Triazol iibergefiibrt wird? und 

3. haben wohl fur die meisten Chemiker die aufgestellten Formeln 
der Aldehydeondensationsproducte etwav stark Befremdendes an sich. 

Die gesammten Bildungsweisen, sowie alle bisher bekannt ge- 
wordenen Reactionen dee sogenannten Dihydrotetrazins finden aher 
ihre einfache nnd von jedem Zwang viillig freie Erklarung, wenn wir 
die Verbindung als ein am Stickstoff 1 amidirtes Triazol bezw. Pyrro- 
$, @'-diazo1 von der Zusammensetzung: 

,.CH=N 
CH=N 

NH2. N\ . 'I 

ansehen. 

') Ruhemann und Merr iman,  Chem. Centralblatt 1906, I 343, 472. 

a) StollB, diese Berichte 39 ,  827 [I9061 und Journ. f i r  prakt. Chem. 

3, F r e u n d  und Meincke,  diese Berichte 29, 2455 [1S96]. 
4J Diese Formel ist fiir diphenylsnbstituirte Isodihydrotetrazine bereits 

von P i n n e r  (Ann. d. Chem. 297, 338 [1897]) discutirt worden. Ihm fie1 ,die 
ausserordentliche Leichtigkeit auf, mit welcher der fiinfgliedrige T r i a z o l r i n  g 
sich aus den - sechsgliedrigen, sogenannten - I s o d i h y d r o t e t r a z i n e n  
bildetu. 

E r  v e r w i r f t  s ie  indessen als unzul~nglich, da seiner Meinung nach 
eine so zusammengesetzte Verbindung sehr stark basische Eigenschaften be- 

Proc. chem. Soc. 21, 258 und Journ .  chem. SOC. 87, 176s. 

[2] 68 468 [1903]. 
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Es ist klar, dass eine solcbe Vel bindung hydrolytisch spaltbare 
Salze geben muss; es ist klar, dass sie durch salpetrige Siiure unter 
Abspaltung von Stickoxydal I )  in 1.3.4-Triazol ubergebt, und es ist 
klar, dass sie als ssecundiires Hydrazinc( mit Aldehyden Condrns n t' ions- 
producte giebt l), denen die ungezwungene Formel 

CH=N 
'CH=N R .  CH: N .  N,' 

zukommt. 
Eioen weiteren directen u n d  grundlegenden Beweis dafiir, d a s s  

d a s  s o g e n a n i i t e  D i h y d r o t e t r a z i n  i n  W a h r h e i t  I -A'-Amido-  
3 . 4 - t r i a z o l  ist,  sehe ich in seineni Verhalten gegen D i a c e t b e r n -  
s t e i n s a u  r e  e s t e r .  

Ich habe gezeigta), dass das in csvigsaurer Liisung aus H y d r a z i n  
und dem genannten I .4- D i k e t o n  entstehende Condensationsproduct 
am Stickstoff a m i d  i r  t e r  2.5 - D i m  tt t b y 1 p y r  1.01- 3.4- d i c a r  b o n s a u r e -  
e s t e r  ist, undich habe rnit S a u t e r n i e i ~ t e r ~ )  bewiesen, dass dieses Pra- 
parat sich mit einem zweiteri Molekal Diacetbernsteinsaureester 
zu einem Abkiimmling des N ,  N - R i s p y r r o l s  verkuppeln Iasst. 
Ich werde uberdies demnachst gemeinsarn mit Hrn. cand. chem. K l e e -  
m a n n  berichten, dass die Amidogruppe des N-Amido-2.5-dimeth~-Ipyrrol- 
3.4-dicarbons8ureesters nacli der obigen Methode leicht durch W asserstoff 
ersetzt werden k:inn, und dass sich das  Praparat rnit Aldehyden und 
Ketonen zu Hydrazonen zusammenlegen labst. Die genannten Re-  
actionen sind also kennzeichnerid f i r  die an secundar gebundenem 
Stickstoff hiingende Amidogruppe. 

Der  entscheidende Versuch, BDibydrotetrazincc nach dem von mir 
angewnndten Verfahren mit Diacetbernsteinsaureester zu condensiren, 
ergiebt der Gleichung 

N = CH,.. OH . C(CH3) : C .  COO Cz Hs 
/ N  . N HZ + = 2HzO 

N = C H  0[1.C(CEI:3): C.CO0CqHg 
N = C H  C(CH3) = C .  COOCzHS 
N = CH' C(CHy) = C.COOCzH5 

+ .  '.N - N< 

sitzen musste, und weil seine sonstigen ,Vereuche zur endgultigeo Entscheidung 
dieser Frage obne E r g e b n i s s  geblieben sinda. 

S to l lk  kommt in der Arbeit ))UeCer die Ueberfiihrung van Hydrazinab- 
kiimmliogen in heterocyclische Verbindungen(< (Journ. far prakt. Chem. [2] 
73, 294 [1906]) neuerdings auf diese Pinner'sche *Erwaguog.c zuruck. Auch 
er erkennt in Uebereinstimmnng mit P i n n e r  d i e  N-Amidot r iazol forme!  
n i c h t  an ,  da sich ,gegen diese Auffassuog wohl auch die Umsetzong der Di- 
hydrazidchloride mit Hydrazin ins  Feld fuhrenc liisst. 

l) v. P e c h m a n n  und Mil ls ,  diese Berichte 37, 3838 [1901]. 
a) Biilow, diese Berichte 3.5, 4312 [1902]. 
3) Bulow und S a n t e r m e i s t e r ,  diese Berichte 37, 2697 [1904]. 
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gemass den A‘, N - T r i a z o l -  2 . 5 -  d i m e t h y l p y r r o l -  3.4 d i c a r b o n -  
s L u  r e  e s t  er. 

Dieser beigebrachte, neue und eindeutige Beweis, iti Ueherein- 
stinrmung mit all deri anderen aufgezahlten und bekannten Reactionen, 
durfte vollauf geuugen, uni die alte Formel und die alte Bezeichnung: 

D i h v d r o t e t r a z i n a  z u  F a l l  z u  b r i n g e u  und den Korper vonriun an, 
seiner wahren Constitution entsprechend, a l s  I - N -  A m i d o - 3 . 4 - t r i a z o l  
oder A’- A mi  d o - &  $- p y r r o  d i a z o 1  zu bezeichnen. 

Daraus ergiebt sich denn aber auch weiterhin, dass der H a n  t z  s c h - 
schen S-  Di h yd r o t e  t r a z  i n  - d i c a r  b o n  s &  ur  e nunmehr die Forrnel 

C(CO0H) = Plc 
’C(CO0H) = N 

SH?.N/  

tind der Name 1 - N - A m i d o  3 .4 - t r i azo l -2 .5 -d ica rbonsaure  zuzu- 
ertheilen ist. In Uebereinstimmung mit ibr sind Ester urid Amid z u  
formuliren. 

Ich ersuche die HHrn. Fachgenossen, rnir die Bearbeitung dieses 
Gebietes von den neuen Gesichtspunkten aus einige Zeit zu fiberlassen, 
da ntanches unrichtig Aufgefasste zu andern und zu erweitern sein 
d iir fte. 

1.1 - A‘, N - T r i a z  o I - 2.5 - d i rn e t h J 1 p > r r o 1 - 3.4. d i ca r b o n s a u r e  e s t e r. 

A m i d o - 3 . 4 - t r i a z o l  wurden mit 6 2 g  D i a c e t b e r n s t e i r i -  
f i g u r e e s t e r  in 40 ccrn Eisessig eiue Stunde am Ruckflusskiihler ge- 
kocht. Dann fiigt man 120 ccm Wasser hinzu und lasst die Reactions- 
fliisAgkeit 24 Stunden in der Kalte steben. Am nachstrn I’age batten 
sich lange Nadeln ausgeachieden, die bei 145 - 1470 schrnolzen: 2.2 g. 
Fugt man zur Mutterlauge nochmals 120 ccm Wasser, so erh i l t  man 
einr zweite Krystallisation: 1.6 g. Man krystallisirt das Gemenge 
beider aus heissern Wasser um, und gewinnt so den N , L V - T r i a z o l -  
2.5 - d i  m e t  h y 1 p y r  r o l -  3.4 - d i c  a r  b n n  s a u r  e e s  t e r  in  derben, 6 -7 rm 
langen Nadeln vom Sdp. 146-147”. 

Sip loser1 sich ausserdem in den meisten gebrauchlichen organi- 
scheii Solventien , ausgenornmen Ligroi’n, verhaltnissmiissig leicltt auf. 

0.0961 g Sbst.: 0.1927 g CO2, 0.0524 g H,O. - 0.1031 g Sbst.: I7  ccrn 
N (‘?lo, 742 mm). 

2 g  

C I ~ H I S O ~ N I .  Ber. C 54.90, H 5.90, N 18.30. 
GtBf. )) 54.74. z 6.11, )) 1831. 




