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Reactionen die Hydroxylgruppe der Phenole entweder garnicht durch
Halogen ersetzt, oder aber die Ausbeute an Halogenbenzol ist eine
dusserst geringe, da der Hauptsache nach Phosphorsiurephenyl-
ester entstehen, auch wenn man wit einem Phosphor-Pentabromid
resp. -Pentachlorid arbeitet, das nahezu frei von Oxybromid bezw.
Oxychlorid ist. Die Reaction scheint zum Theil im Sinne der
beiden folgenden Gleichungen einzutreten:

1. R.OH 4+ PCl; = R.C1 + POCl; + HCl.

2. POCl; + 3HO.R = PO(OR); + 3 HCL

Unter gewissen Bedingungen diirften, wenigstens bei den Reac-
tionen zwischen Phenolen und Phosphorpentachlorid, nach Gleichung
ClPCl; + 3HOR = CL,P(OR); + 3 HCI
>Phosphordichloride« der allgemeinen Formel (RO);PCly ent-
stehen, die sich mit Wasser ausserordentlich leicht umsetzen unter

Bildung der entsprechenden Phosphorsiureester:
Cl;'P(OR);
Hs O
Phosphorpentabromid wirkt auf manche freien Phenole zum
Theil bromirend ein, so dass im Wesentlichen Bromphenole und deren
Phosphorsiiureester gebildet werden.
Ueber Versuche, die von uns in dieser Richtung ausgefiihrt
wurden, hoffen wir bald ausfihrlicher berichten zu kénnen.

= 2 HCl + OP(OR)s.

6568. Carl Biilow: Zur Kenntniss des sogenapnten »>Dihydro-
tetrazins<. Condensation von 1-N-Amido-3.4-triazol mit
Acetonylaceton.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiabingen.}
(Eingegangen am 12. November 1906.)

Vor kurzer Zeit!) habe ich bewiesen, dass das sogenannte »Di-
hydrotetrazin« von Hantzsch und Silberrad in Wahrheit 1-A-
Amido-3.4-triazol oder N-Amido-8,§'-pyrrodiazel ist, da es
sich mit Diacetbernsteinsdureester zum 1.1-N, V-Triazol-2.5-di-
methylpyrrol-3.4-dicarbonsédureester condensiren ldsst. Diese
Substanz zeigt, sowie die ganz iiberwiegende Mebrzahl aller Pyrrolderi-
vate, welche durch Condensation von Amiden mit dem genannten
1.4-Diketon hergestellt werden konnen, keine der bekannten Pyrrol-
reactionen in besonders charakteristischer Weise. Erst wenn die an

) Biilow, diese Berichte 89, 2618 [1906].
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Kohlenstoffatom 3 und 4 stehenden Carbéthoxylgruppen eliminirt wor-
den sind, tritt die Pyrrolreaction deutlicher in Erscheinung.

Um nun einen weiteren Beweis fir die von mir angemommene
Constitution des sogenannten »Dihydrotetrazins< zu erbringen,
habe ich N-Amido-3.4-triazol und Acetonylaceton zusammen-
gelegt und bin dadurch der Gleichung:

N = CH HO.C(CHs) = CH

. ~ Y 9H0 +

N=cH N-NH:+ uo c(cHy) = CH :
N=0H_  C(CHy)=CH

gemiiss zum 1.1-N, N-Triazol-2.5-dimethylpyrrol gekommen.
Diese Verbindung giebt in ausgezeichnetster Weise die Lauben-
heimer’sche Reaction; denn wenn man eine geringe Menge davon
mit einem entsprechenden Quantum Phenanthrenchinon in siedendem
Eisessig auflost, die Solution abkithlt und nun ein paar Tropfen
reiner concentrirter Schwefelsiure hinzugiebt, so firbt sie sich tief
purpurrotb. Das 1.1-N-N-Triazol-2,5-dimethylpyrrol gehért
zo den Korpern, die ein ganz besonderes Krystallisationsvermigen
besitzen; die derben Krystalle durchsetzen die langsam erkaltende
Lésung von einem Ende bis zum anderen.

1.3 g Acetonylaceton und | g 1-N-Amido-3.4-triazol
wurden in 5 ccm Eisessig, verdiinnt mit 6 Tropfen Wasser, gelést
und dann 21/ Stunden am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Dabei
firbt sich die Reactionsfliissigkeit langsam braun. Nach dem Er-
kalten verdiinnt man sie mit 55 ccm Wasser, filtrirt nach zweitigigem
Stehenlagsen von ausgeschiedener flockiger Verunreinigung ab und
dampft das Filtrat auf dem Wasserbade ein, bis sich die Essigsiure
vollstindig verflichtigt hat. Es hinterbleibt ein ziher, dunkel gefirbter
Riickstand, der spiiter grossstrahlig krystallinisch erstarrt. Zur Ent-
fernung Gliger Mutterlauge streicht man ihn auf pordsen Thon. Die
dann zuriickbleibende Masse ist bereits ziemlich hell. Rohausbeute 1.1 g.

Diese Menge wurde aus 15 cem siedendem Wasser umkrystalli-
sirt. Das Priiparat scheidet sich beim langsamen Erkaltenlassen in
4—5 cm langen, derben Nadeln aus. Ausbeute 0.9 g.

1.1-N, N-Triazol-2.5-dimethylpyrrol ist in den meisten ge-
briuchlichen organischen Solventien leicht 13slich, schwierig in sie-
dendem Ligroin, sodass man es z. B. aus seiner benzolischen Ldsung
durch die letztgenannte Flissigkeit in krystallinischer Form auszu-
fillen vermag. Schmp. 151°

0.0906 g Sbhst.: 0.1958 g COy, 0.0521 g HyO. — 0.1076 g Sbst.: 34.2 cem
N (240, 739 mm). v

CeH;004. Ber. C 59.26, H 6.17, N 34.57.
Gef. » 58.63, » 6.44, » 34.64.
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Auf Grund meiuer experimentellen Beweise fiir die wahre Con-
stitution des »Dihydrotetrazins« miissen die von Curtius,
Darapsky und Ernst Miiller im vorletzten Heft dieser Berichte,
Seite 3416, aufgestellten vier Formeln des Bisisodiazomethans
(Hydrotetrazins), der Hydrotetrazindicarbonséure, des Hy-
drotetrazindicarbonsiureesters und des Hydrotetrazindi-
carbonsdureamids gestrichen nnd durch die Symbole:

= COOH
N= CH- N NH, N = X NH,

N = CH N = C~coon

1-N-Amido-3.4-triazol, 1-N-Amido-3.4-triazol-2.5-

dicarbonsiure,

N C\N NH2 o< —>N.NH,
~COO0C;H; = U~CO.NH;

1-N-Amido-3.4-triazol-2.5-dicarbon-  1-N-Amido-3.4-triazol-2.5-dicar-

siureester bonsiurediamid

ersetzt werden.

Mit dieser Erkenntniss bediirfen aber auch die von Curtius und
seinen Mitarbeitern (loc. cit.) aufgestellten Constitationsformeln des
Pseudodiazomethans, der Pseudodiazoessigsiiure, des Psendodiazoessig-
siureesters und des Pseudodiazoacetamids einer erneuten Begriindung,
da sie nicht experimentell bewiesen, sondern nur auf Grund einer
nunmehr falschen Schlussfolgerung aufgestellt worden sind.

Denn die Genannten schliessen aus ibren Untersuchungen: Weil
die »Bisdiazoessigsiure Hantzsch« die Formel:

HO.0C.HC< = N>CH.CO.OH
hat, und »dem Kaliumsalz der isomeren Hydrotetrazinearbon-
sdure Hantzsche nach den Untersuchungen von Hantzsch?) und
Silberrad?) die isomere Formulirung:

HO.CO.C< Ny - §>C.CO.0H

zukommt, »so bleibt fiir das leicht zersetzliche, gelbe Pseudodiazo-
acetamid Curtius nur noeh die Constitutionsformel:

HO.CO.C<N HN\C CO.OH

dbrige.
Dass eine solche Schlussfolgerung heute nicht mehr zuldssig ist,
miissen Curtius, Darapsky und Miller?) in dem soeben erschienenen

1 Hantzsch, diese Berichte 38, 75 (1900]
%) Silberrad, Journ. chem Soc. 81, 606 [1902].
%) Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 89, 3776 [1906)
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sNachtrag zu den Untersuchungen iiber das Pseudodiazo-
acetamid« zugeben, weil sie die Richtigkeit meiner Beweise der
Coostitntion des N-Amidotriazols Biilow — bisher félschlich
N-Dihydrotetrazin Hantzsch genannt — anzaerkeanen gezwungen
sind.

Diese Sachlage giebt ibnen Anlass, an eine Revision der Formel-
bilder der Bisdiazomethan- und der Pseudodiazomethan-Reihe
beranzutreten und zu bebaupten: Eine Summe von Erscheinungen
deute darauf hin, »dass die Constitutionsformeln der beiden
Korperklassenbesser im entgegengesetzten Sinne gebraucht
werden sollten.

Danach wire Bisdiazoessigsdure Hantzsch nunmehr

H0.00.C< NP~ B8=C.CO0H (Curtius)

und Pseudodiazoessigsiure alt (Curtius) jetat
HOOC.HC<'N = N>>CH.COOH (Cartius)e.

Dieser Meinung schliesse ich mich fiir die bisher »Bisdiazo-
essigsiure Hantzsche genannte Verbindung und ihre Abkémmlinge
an, nicht nur, weil sie durch Hydrolyse »in je zwei Molekiile Hy-
drazin und Oxalsiure, bezw. Ameisensiure und Kohlensiure zerfillt!)«,
sondern weil sie sich — ohne der Formulirung den allergeringsten
Zwang anzuthun — im Sinne der Gleichung:

HO.0C. <y AN >C.COOH + Hy0
»Bisdiazoessigsiure Curtius«

NHQ
NH HO

NH:

N
N=>C.COOH = H0OC.C~~C.COOH + H;0.
N-—N

1-N-Amido-3.4-triazol-2,5-dicar-
bonsiure Biilow.

=HO00C.C<y

in N-Amidotriazoldicarbonsiure Biilow (sogenannte Dihydro-
tetrazindicarbonsiure Hantzsch) umlagern ldsst. Diese Reac-
tion ist als das Zwischenglied der erwihnten totalen Spaltung aufzu-
fassen.

5 Die von Curtius, Darapsky und Miller (loe. cit.) auf Seite 3777
anten gegebene Formulirung ist falsch, weil ohne Ricksichtoahme anf die
Ergebnisse exacter Forschung der 1-N-Amidotriazoldicarbonsure die alte un-
richtige Formulirung als 1.4-Dihydrotetrazindicarbonsaure zuertheilt worden ist.





