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schiitteln mit Chloroform in der Warme isoliren. Die Chloroforrn- 
liisung ist roth und zeigt griine Fluorescenz; man filtrirt sie von etwae 
blaugefarbtem Niederschlag ab, trocknet mit Chlorcalcium und engt 
ein. Durch Zufiigen von Petrolather wird nun zunacbst ein wenig 
Harz  ausgefallt, das sich beim Schiitteln feet an das  Gefass ansetzt, 
sodass man klar abgiessen kann. Danach fallt die Hauptmenge (3.5 g) 
in  krystallinischem Zustaud aus; sie wird durch Urnfallen aus benzo- 
lischer Liisnng durch Petrolather vollends gereinigt. 

Das in blass griinlichgelben Prismen rnit blaulichem Schimmer 
krystallisirende Reductionsproduct stimmt mit den citirten Angaben 
von L. G a t t e r m a n n  genau iiberein. E g a n z e n d  sei nur  angefiihrt, 
dass das  Aethylenderivat in Alkohol, -4ether und Ligroln sehr schwer 
liislich ist, massig in  Aceton, leicht in warmem Chloroform, Benzol 
und Eisessig. 

Bei der Oxydation in sauren Losungen giebt es, wie G a t t e r -  
m a n n  beobachtet hat ,  schmutzig violette Farbung. Beim Verdiinnen 
werden die Losungen triib gelblich und zeigen schiine blaue Fluorescenz. 

601. Th. Curt ius ,  Augus t  Darapsky und Ernst  Muller:  
Nachtrag zu unserer Abhsndlung: 

Untersuchungen iiber das Pseudodiazoacetsmid I). 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 29. October 1906.) 

In unserer Abhandlung iiber das Pseudodiazoacetamid , welche 
wir bereits am 21. August an die Redaction abgesandt hatten, konnten 
wir nicht mehr Bezug nehmen auf die im Ferienheft erschienene Mit- 
theilung von C a r l  Bi i lowl) :  BUeber das l-NAmido-3.4-triazol ( N -  
Amido-/?, 6'-pyrrodiazol), ein Beitrag zur Kenntniss des sogenannteu 
N-Dihydrotetrazins (Isobisdiazomethans, Trimethintriazimids).a Nach- 
dem B i i l o w  es wabrscheinlich gemacht hat, dass die bis dahin als 
Dihydrotetrazin (Trimethintriazimid) und dessen Derivate angespro- 
chenen Verbindungen als Amidotriazole aufzufassen sind, glauben wir 
eine weitergehende Betrachtung der Constitution des Bisdiazomethans 
und Pseudodiazoacetamids, die wir erst in eiuer spateren Abhandlung 
im Anschluss an neues experimentelles Material zu geben gedachten, 
hier schon anstellen zu miissen. 

1) Diese Berichte 39, 3410 (19061. 3 Ebenda, 2615. 
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Wir haben in unserer vorhergehenden Abhandlung dem Bisdiazo- 

acetamid die bekannte Formel NH2. CO . C H < g z E > C H .  CO .NHa 

gelaseen nnd f i r  das Pseudodiazoacetamid auf Grund der gefundenen 
hydrolytischen Spaltnng und seines sonstigen Verhaltens die Constitn- 

tionsformel NHs. CO. C < i z : > C .  CO. NHa aufgestellt. Wenn 

nach B iilo w das aue der Bisdiazoessigsliure hervorgehende 1.4-Di- 

hydrotetrazin, von der Formel CH<NH-NM N-NH'-CH, wirklich ein N- 

Amidotriazol, NH,.N< * darstellt, so ware zur Zeit keinem 

von den bimolekularen Umwandlungsproducten des Diazoessigesters 
mehr die Constitution eines Dihydrotetrazins im Sinne obiger Formel 
zuzuertheilen. 

W i r  g l a u b e n ,  d a r a n f  h i n w e i s e n  z u  miis'sen, d a s s  e i n e  
R e i h e  von E r s c h e i n n n g e n ,  w e l c h e  P s e u d o d i a z o a c e t a m i d  
n n d  B i s d i a z o a c e t a m i d  bezw. B i sd iazoess igsau re  ze igen ,  d a -  
r a u f  h i n d e u t e t ,  d a s s  d i e  Cons t i t u t ions fo rme ln  d e r  be iden  
Ki i rpe r  bes se r  irn e n t g e g e n g e s e t z t e n  S i n n e  g e b r a u c h t  
w e r  den. 

CH=N 
CH=N' 

Darnach ware Bisdiazoessigsliure 

C O O H . C < ~ ~ $ X .  COOH 

und Pseudodiazoessigsaure, deren Amid bisher allein bekannt ist, 

c OOH. CH<;~::CH. COOH. 

Zunachst ist zu bemerken, dass die bekannte Hydrolyse der Bis- 
diazoessigeiiure in je zwei Molekiile Hydrazin nnd Oxalsanre bezw. 
Ameisensaure und Kohlensanre nach der iiblichen Formel streng ge- 
nommen, wie man sich leicht iiberzeugen kann, nur miiglich ist, wenn 
zuerst der Bisdiazomethanring in den 1.4-Dihydrotetrazinring sich um- 
lagert: Letzterer kann erst bei der Hydrolyae Hydrazin geben. 

C O O H . C H < ~ ~ ~ ; C H .  COOH 
Bisdiazoessigsiiure 

--+ COOH. C<&-z&+ 'C. COOH 

1.4-Dihydrotetrazindicarbons%ure 

4H,0+ COOH. COOH, NHa. NH2'NHa NHa, COOH.COOH 

240 * 
Oxalsiiure Hydrazin Oxalsaure. 
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Eine a n m i t t e l b a r e  Hydrolyse zu Hydrazin und Oxalsaure wiirde 
aber  auch der unter der Constitution eines 1.2-Dihydrotetrazins als 
Peendodiazoacetamid beschriebene Korper gestatten: 

COOH. c < ~ ~ ~ > c .  COOH 

Pseudodiazoessige2ure 

Oxalsaure Hydrazin Oxalsaure. 
Bei der Hydrolyse des Pseudodiazoacetamids fanden wir aber, 

dass dasselbe sich schliesslich in Stickstoff, Hydrazin und Glyoxyl- 
siinreamid aufliist : 

NHa. CO.C<,H-Ng>C.CO N- .NHa 

Pseudodiazoacetamid 

~~ + NH2. CO . CHrrNEN".CH. CO . NH2 
Azin des Glyoxylsaureamids 

a 1i2o --+ NH2.CO. CHO, NHa.NH2, CHO.CO.NH2 
Glyoxylsiiureamid Hydrazin Glyoxylsiiureamid. 

\ Dieser Zerfall erklart sich zweifellos ungezwungener, wenn man 
dem Pseudodiazoacetamid die iibliche Formel eines Bisdiazomethan- 
derivats giebt : 

NHa . CO. C H < g z z > C H .  CO . NHa 

Pseudodiazoacetarnid 
-+ NHa . CO . CH'IN-',CH. CO .NHa Na 

Azin des GlyoxylsBureamids. 
Nach dieser Anschauung wird ausserdem die Analogie noch ver- 

s tarkt  zwischen dieser Reaction und der von uns beschriebenen Hy- 
drolyse des Oxydationsproductes des Pseudo-, wie des Bisdiazoacet- 
amids, niimlich des 1.2.4.5-Tetrazin - 3.6 dicarbonsaureamids, welch' 
letzterem zweifellos nur  die angegebene ConBtitution znkommen 
lzann: 

NH2 . CO . C < E z E > C .  CO. NH2 
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbons2ureamid 

H 2 0  + N H ~ .  CO.CH-P~~?-C(OH). COOH, 

=+ N H ~ . C O . C H ~ ~ ~ ~ ~ ~ C O . C O . N H ~  
Oxaminsaurehydrazon des Glyoxylsaureamids 

H,O + NHa . CO .CHO, N H a G N H I C O .  CO. NHa 
Glyoxylsgureamid Oxaminsriurehydrazid. 



Wie man sieht, tritt in beiden Fallen eine im Molekiil bereits 
vorhandene, echte A z o p p p e  als Stickstoff aus. Letzteres ist das ty- 

pische Verhalten des Diazoessigesters, N>CH . COaCaHs, selbst. I n  

der  T h a t  wird Pseudodiazoacetamid schon durch Wasser unter Stick- 
stoffentwickelung zersetzt und verpufft beim Erhitzen fiir sich bereits 
bei sehr niedrigen Temperaturen. Bisdiazoessigsiiure lasst sich aus 
kochendem Wasser unverandert umkrystallisiren und geht bei vor- 
sichtigem Erhitzen unter Abspaltung von Rohlensaure in  den bisher 
a ls  1.4-Dihydrotetrazin beschriebenen, sehr bestandigen Ring fiber. 
Lasst man rothe Stickoxydgase auf Pseudodiazoacetamid fliessen, so 
verpufft und verbrennt es ,  Bisdiazoessigsaure aber wird dadurch nur 
zur tiefrothen Tetrazindicarbonsaure oxydirt. 

W i r  haben weiter gefunden , dass Pseudodiazoacetamid durch 
Einwirknng von Alkali leicht in  Bisdiazoacetamid iibergefiihrt werden 
kann. Wenn nach H a n t z s c h  und L e h m a n n l )  Diazoessigester, 

N>CH. COOCz Hh , dnrch Alkalien uuter geeigneten Bedingungen 
N 

N 

N 
HN 

in Isodiazoessigester, .>C. COO C2H5, umgewandelt werden kann, 

so w i r e  in der bimolekularen Reihe der Uebergang des Pseudodiazo- 
acetamids in Bisdiazoacetamid, die entsprechende I a o  verbindung, dieser 
Reaction ganz analog: 

NH2. C O .  CH<:z">CH. CO. NHa 

Pseudodiazoacetamid 

c c 
NHii. CO . C < g G H ,  "C. CO. NHa oder NHa. CO. C,NH--N /N--NH>c. co . N H ~  

Bisdiazoacetamid. 

In  Uebereinstimmung damit haben H a n t z s c h  und L e h m a u n 2 )  
beobachtet, dass ihr  lsodiazoessigester mit Alkalien nnter Verseifung 
und gleichzeitiger Polymerisation Bisdiazoessigsaure, also Dihydro- 
tetrazindicarbonsaure, liefert. 

Pseudodiazoacetamid entsteht aus Diazoessigester und Ammoniak 
bekanntlich in Gestalt eines Amrponiumsalzes , aus. dessen wassriger 
Losung durch Essigsiiure das Pseudodiazoacetamid selbst gefiillt wird. 
Es beeitzt also saure Eigenschaften, die nach der ihm gegebenen Con- 
stitution durch den Imidwasseratoff einer Hydrazigruppe . NH. NH. 

*) Diese Berichte 34, 2508 [1901]. a) Ebenda, 2510. 
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hervorgerufen werden. Dies ist eigentlich wenig selbstverstandlich ; 
denn diese Hydrazigruppe befindet sicb nicht zwischen Carbonylen, 
Bisdiazoacetamid dagegen k6nnte nach der iiblichen Formel sehr wohl 
same Eigenschaften besitzen, denn seine beiden Methinwasserstoffatome 
werden durch Carboxyle unmittelbar beeinflusst. Auaserdem reagirt 
j a  das Methinwasserstoffatom des Diazoessigesters in der That einem 
Metall, wie Quecksilber gegeniiber, sauer. Danach wiirde man dem 
Pseudodiazoacetamidammonium etatt der Formel 

N-N - 

N H ~ .  CO. CC- >C.CO.NH2 
NH-NH. NH3 

die folgende 

N H ~ .  co . CH;~~:;CH(NH~). CO. N H ~  

zuertheilen miissen. 

dargestellten alkylirten 1.2-Dihydrotetrazine von der Formel 
I m  Einklang mit dieser Auffassung besitzen die von P i n n e r  

keine saw en, sondern schwach basische Eigenschaften I). 

Man darf ferner wohl annehmen, dass eine Bisdiazoessigsaure 
von der Constitution eines Hydrazok6rpers sich leichter zum Tetrazin 
oxydirt, als eine eigentliche Bisazomethancarbonsaure. In der That 
haben wir oft beobachtet, dass die Saure sowohl wie ihre Alkali- 
salze biCh bereits an der Luft oberflachlich tiefroth fiirben. 

Wenn nach der Annahme von B ii 1 o w  die aus Bisdiazoessigsaure 
entstehende Saure nicht 1.4-Dihydrotetrazindicarbonsaure, sonderrt 
Amidotriazoldicarbonsaure ist, so kijnnte endlich aueh die Bisdiazo- 
essigsaure selbst diese 1.4-Dihydrotetrazindicarbonsaure, 

COOH. C<&!!>C. COOH, 

sein. Die voriibergehende Entstehung dieser Letzteren muss man j a  
thatsachlich, wie wir oben ausgefiihrt haben, bei der Hydrolyse der 
Bisdiazoessigsanre annehmen, weun man sich nicht etwa voretellen 
will, dass dabei intermediar 1.2-Dihydrotetrazindicarbonsaure, 

COOH. C < g F N E > C .  COOH, 

entsteht, welche ja eben so leicht bei der Hydrolyse Oxalsaure uncl 
Hydrazin liefern kann. 

Es scheint uns noch nicht zweckmiissig, definitiv zu entscheiden, 
ob wir der Pseudodiazoessigsiiure oder der Bisdiazoessigsiiure die 

l) Ann. d. Chem. 297, 236 [1897]. 
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Constitution eines HydrazokBrpers zuertheilen wollen. Weitere aus- 
fiihrliche Untersuchungen sind noch erforderlich , um festzustellen, ob 
ein bimolekulares Derivat des Diazoessigesters von der Constitution einer 
1.4 - Dihydrotetrazindicarbonsaure uberhaupt existirt, vor allen Dingen 
aber auch, ob die aus der Bisdiazoessigsaure durch Erhitzen unter 
Abspaltung von Kohlensaure entstehende Substanz, das alte Tri- 
methintriazimid, nicht etwa doch 1.4-Dihydrotetrazin und nicht Amido- 
triazol ist. Endlich erecheint uns auch nicht unmBglich, dass die 
schon friiher von C u r t i u s  und Lang'), sowie H a n t z s c h  und S i l b e r -  
rada) aus Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiiure durch Erhitzen darge- 

stellte, als Bisdiazomethan, C H I < E ~ E > C H I ,  angeeprochene, farblose 

Substanz, die nach der Beobachtung von H a n t z s c h  und Lehmann3)  
auch aus Diazomethan im Sonnenlicht erzeugt wird, dae echte 1.4- 
Dihydrotetrazin, CH<iz!:>CH, sein konnte. 

Schliesslich glauben wir in Bezug auf das von C u r t i u s  und 
T h o m p s o n  ') jiingst als Isodiazoessigsaure-AbkBmmliog beschriebene 
Product aus Diazoacetyl-glycinester und Ammoniak auf Grund obiger 
Betrachtung uber die Constitution der Bisdiazoessigsanre Folgendes be- 
merken zu miissen. Entspricht Bisdiazoessigsaure wirklich der 
Formel einer 1.2- oder 1.4-N-Dihydrotetrazindicarbonsiure - nur 
diese beiden Kiirper gestatten ja, wie wir gesehen haben, unmi t t e l -  
bar den bekannten Zerfall in Hydrazin und Oxaleaure -, so stellt 

Isodiazoessigsaure, N%C.COOH, die monomolekulare Form der Bis- 
HN' 

diazoessigsaure, 

COOH.C<~C~~>C.COOH 

N-NH, oder COOH. C<NH-N/C. COOH, 

dar. 

Hydrolyse ebenfalls H y d  r a z i n  und Oxalsaure liefern wiirde. 
Von ersterer musste man daher erwarten, dass sie bei der 

H a n t z s c h  und L e h m a n n 5 )  haben in der That festgestellt, dass 
N . %C. COOCaHs, der  von i h nen  entdeckte Isodiazoessigsaureeeter, 

HN/ 

l) Journ. fur prakt. Chem. [2] 38, 534 [1858]. 
a) Diese Berichte 33, 79 [1900]. 
4, Diese Berichte 39, 3398 [19061. 
5) Diem Berichte 34, 2515 [1901j. 

3) Diese Berichte 34, 2522 [1901]. 
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mit verdiinnten Sauren H y d r a z i n  abspaltet. Das ron C u r t i u s  und 
N 

T h o m p s o n  unter der Formel * >CCO.NHCH2CONHa beschrie- 
HN 

bene Isodiazoacetyl - glycinamid giebt dagegen bei der Hydrolyse 
k e i n  Hydrazin, sondern nur S t i c k s t o f f ,  und zwar zerfallt es dabei 
glatt in dieselben Componenten - Stickstoff, Glykolssure, Glykocoll 
und Ammoniak -, welche auch das physikalisch so ganzlich verschiedene 

N 
Diazoacetyl-glycinamid, .* ‘CH CO . NH CH2 CO NH2, bei der Hydro- 

lyse liefert. C u r t i n s  und T h o m p s o n  haben daher auch schon be- 
tont, dass der beobachteten Stickstoffentwickelung eine Ruckbildung 
des Diazomethanrings aus dem Isodiazomethanring vorhergehen muse. 
Eine derartige Ruckbildung erfolgt aber nicht bei der Hydrolyse der 
als Dihydrotetrazindicarbonsaure aufgefassten Bisdiazoessigsaure, denn 
diese giebt ihren Stickstoff nur als Hydrazin aus. 

Wir miichten darum schon bier darauf hinweisen, dass das nach 
C u r t i u s  und T h o m p s o n  aus Diazoacetyl-glycinegter und Ammoniak 
oder Alkali entstehende Product in seiner Constitution doch nicht 
einer Isodiazoverbindnng zu entsprechen braucht. Denn die beobach- 
tete Hydrolyse dieses Korpers wiirde sich ebenfalls voltstandig er- 
klaren, wenn man bei seiner Bildung eine einseitige Abliisung der 
Diazogruppe und Wiedervereinigung derselben mit dem Stickstoff- 
atom des Olykocollmolekiils l) zu einem fiinfgliedrigen Ringsystem 
annimmt : 

N/ 

N-- N N-N 
I,/ NHCHaCONHa --+ 1 >NCHaCONHa 

CH-CO/ CH=C (OH) 
Diazoacetyl- glycinamid 1 -Acetamid-5-Oxy- 1.2.3-Triazol 

N==N 
CH2-CO’ 

-+ * ‘N CH2 CO NHg 

1- Acetamid- 1.2.3-Triazoloa. 

Es entstiinde danach eine Verbindung, die man als das Amid 
einer Triazolonessigsaure bezeichnez miisste. Letztere kijnnte in der 
That bei der Hydrolyse in Stickstoff, Glykolsaure und Glykocoll zer- 
fallen : 

1) Auch Hr. Prof. Hantzsch  vermuthet, wie er dem Einen von uns 
(Curtius) mitzutheilen die Giite hatte, dass bei der Bildung dieees KBrpers 
die an den zwei Stickstoffatomen befindliche hugere Kette in Mitleidenschaft 
gezogen sein k6nnte. 
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Triazolon-essigsiiure Oxyacetyl-glycin 

"2 NHs CHa COOH 
CHB (OH). COOH Glykocoll. 

Glykolsiiure 

Bei dieser Annahme wiirde die Azogruppe aus obiger Verbin- 
dung in derselben Weise als Stickstoff eliminirt, wie wir dies bei der 
Hydrolyse des Psendodiazoacetamids nnd der Tetrazindicarbonsaure 
oachgewiesen haben. Eine genauere Untersuchung der merkwurdigen, 
von C u r t  i u s und T h o rn p so  n I) aus ihrem Isodiazoacetylglycinamid 
enthaltenen Nitroso- bezw. Isonitroso-Verbindung diirfte endgiiltigen 
Aufschluss iiber die Constitution des Einwirknngsprodnctes von Alkali 
auf Diazoacetyl-glycinester geben. 

602. J o s e  Casarea: 
Bericbtigung zu N. Sah lbom und F. W i l l g  Hinriohsen: 
Notie uber die Radioac t iv i ta t  der Aachener Thermalquellena). 

(Eingegangen am 29. October 1906.) 

I n  dieser Arbeit wird in Beziehung auf meine friihere Veriiffent- 
lichung uber das Vorhandensein von Fluor in Mineralwassern 3, Fol- 
gendes berichtet: BDanacLa: (d. h. meiner Arbeit) Bsollten die Mengen 
von Fluor dem Schwefelgehalt der betreffenden Quellen proportional 
8ein.c 

Da ich in der betreifenden Arbeit eine solche Behauptung nicht 
ausgesprochen habe, mijchte ich die Butoren auf diesen Urnstand auf- 
merksam machen. 

Bei allen schwefelhaltigen Wassern der Pyrenaen-Kette, die ich 
untersucht habe, fand ich in der That  immer Fluor. Andererseits aber 
wird in meiner Arbeit auch iiber solche Wasser berichtet, die alkalisch 
Bind und trotzdem Fluor enthalten, z. B. die Verin-Wasser. Ausserdem 
habe ich mehrere sohwefelhaltige spanische Wasser analysirt (Zona- 

l) Diese Berichte 39, 1385 [1906]. 
2, Diese Berichte 39, 2609 [1906]. 
3) Zeitschr. fur analyt. Chem. 44, 729 [1905j. 




