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5. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miller:
Uber das 1.2.4.5-Tetrazin.

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg ]
(Eingeg. am 13. Dezember 19065 mitget. in d. Sitzang v. Hm. 1% Ullmann.)

Wir haben kiirzlich ') gezeigt, dafl sowohl Pseudodiazoucetamid,
wie Bisdiazoacetamid bezw. Bisdiazoessigsiiure durch Einwirkung von
salpetriger Siure in 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarhousiiureamid  bezw,
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarhonsinre,

HOOC .AC<§:§>C LCOOH ,
iibergehen, eine Siure, welche Curtius?), wie Hantzxch und Leh-
mann ?) frither als Bisazoxyessigsiure beschriehen hatten,

Wir haben nun anch nachgewiesen, dafl das sogenannte Bisazoxy-
methan von Hantzsch wnd Lelimann'), welches aus obiger Siure
duorch Frhitzen unter Ahbspaltung von Kohlensdure sich bildet. dem-
entsprechend ®) das sauerstofifreie 1.2.4.5-Tetraziu,

neeN"Nscn
T SN=N-"
ist, die Stammsubstanz aller bimolekularen hexacyclischen Umwand-

lungsprodukte des Diazoessigesters.

Darstellung des 1.2.45-Tetrazins,

3 g vollkonmien trockene reine Tetrazindicarbonsiiure werden mit
20 g Seesand fein verrieben und in Portionen von je 2.5 ¢ in trockene
Reagensgliser verteilt. Die Mischung in jedem Reagensglas wird noch
~ca. 1 em hoch it reinem Seesand iiberschichtet. Die Gliser werden mit
einem Wattebausch verschlossen, zur Kiihlung in der oberen Hilite
mit nassem Filtrierpapier wnwickelt und im Olbad erwiirmt, Gegen
160° entsteht iiber der Sandschicht ein purpurfarbener Dampf. der
sich aun den gekiihlten "Teilen der Reagensrilren zu zartem roten
Kristallen verdichtet. Die Wandungen der Gliser beschlagen =ich
dabei, entgegen den fritheren Angaben®) nicht mit Wasser. Nach
demn Erkalten wird die Substanz inittelst einer Federfahne aus den
Reagensglisern vorsichtiz entfernt und in ein gutschlieBendes Getill
gebracht.  Erhalten ca. 0.30 g.  Das so gewonnene rohe letra~

1) Diese Berichte 39, 51417 [1906).

?) Journ. §. prakt. Chem. [2] 38, 357 [158%].

% Diese Berichte 88, 3672 [1900].  *) Diexe Bevielite 38; 3676 {1900},
%) Diese Bevichte 39, 3418 [1906].

&) Diese Beviehte 88, 3677 [1900].
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zin wird sofort mit 2°g fein gepulvertem Baryumoxyd vermischt,
in ein Reagensglas gebracht und im Olbad anf 100° erwiirmt. Die
Tetrazindimpie kondensieren sich nun am oberen, mit feuchtem Fil-
trierpapiet gekiithlten Ende des Rolires zu dunkelroten. langen, blitzenden
Prismen, welche so fest senkrecht zur Lingsrichtung an der Wandung
aufsitzen, daf} sie nur noch mit dem Spatel abgelhohen werden kinner.
Erhalten 0.4 g aus 0.8 g Robprodukt.

0.0912 g Shst.: 0.0983 ¢ COy, 0.0221 g H:0. — 0.0832 ¢ Shat.: 49.0 cem
N (189 762.5 mm).

C3Ha Ny Ber. C 29.26, H 2,44, N 68.30.
Gef. » 29.39, » 2.71, » 68.26.

Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedrigung
einer Benzollosung ermittelt und entsprechend der Formel C:H: XN,
gefunden.

0.1806 ¢ Shst. in 20.12 g Benzol: Depression 0.579° (aus 3 Versuchen’.

(2 HaN;. Ber. l\Iol.4Ge\y'. 82. Gef. Mol-Gew. 79.-

Tetrazin hildet 1Y/ his 2 em lange, glinzende. purpurrote Siuler,
welche bei 99° scharf schmelzen). Tetrazin ist im Gegensatz zu den
friiheren Beobachtungen, wie anch zu erwarten war, in reinem Zu-
stand vollkommen haltbar. Seine Diémpfe geben ein awsgezeichnetes
Absorptionsspektrum: Nehen vielen feinen Linien treten 5 Binder in
gleichen Abstinden von einander besonders deutlich auf nnd zwar
1 Band im Gelbgriin, 2 Biinder im Griin, 1 Band von Griitn nach
Blau und 1 Band im Violett. Tetrazin ist in kaltem Wasser, Alkohol,
ebenso in allen indifferente nMitteln mit herrlich roter Farbe loslich.
Die Lésungen kinnen lingere Zeit gekocht werden, olmne da Ver-
dnderung eintritt. Kin Teil der Substanz verfliichtigt sich dabei mit
den Didmpten des Losungsmittels. Lackmus wird von Tetrazin nicht
charakteristisch  verindert. Die Lisungen zeigen bei geniigender
Verdiinnung ein ihnliches Absorptionsspektrum wie der Dampf: Ganz
konzentrierte Liosungen lassen nur rotes Licht durch, bei geringerer
Konzeutration wird der violette Teil des Spektrums sichtbar, Griin
wird noch vollkommen absorbiert; erst bei groBer Verdiinnung er-
scheint der griine Teil des Spektrums, unterbrochen von den schwarzen
Biindern in regelmiiligen Abstinden.

Tetrazin 16st sich in kalter konzentrierter Salzséiure zuniichst mit
tiefroter Farbe, Nach einiger Zeit beginnt Stickstoffentwicklung und
langsame Entfirbung. In der verdiinnten Lésung 1i8it sich Hydrazin-
salz nuchweisen. Mit ganz konzentrierter Schwefelsiiure verpufft ilie
Verbindung,

1) Fiwr die als Bisazoxymethan beschriebene Substanz geben Hantzsch
und Lehmanu den Schmp. 75° an (diese Berichte 83, 3678 [1900)).
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Fiigt man zu einer wissrigen oder essigsauren Losung von Tetrazin
Silbernitrat, so scheidet sich nach wenigen Sekunden ein dunkler
Niederschlag ab, der unter dem Mikroskop aus feinen Nadeln
besteht, welche das- Licht mit dunkelgriiner Farbe durchfallen lassen.
Ob hier ein Silbersalz oder ein Additionsprodukt von Silbernitrat un
Tetrazin vorliegt, wurde noch nicht festgestellt. Nach friheren An-
gaben') wird Silbernitrat von sog. Bisazoxymethan nach kurzer Zeit
reduziert. Aus Tetrazindicarbonsiure entsteht durch Reduktion, wie
schon Hantzsch und Lehmann?) fiir die Bisazoxyessigsdure fanden,
Bisdiazoessigsidure, welch letztere bekanntlich sich leicht wieder zu
Tetrazindicarbonsiiure oxydieren laft.

Leitet man in eine Losung von 1.2.4.5-Tetrazin in Wasser oder
Benzol unter Kiihlung Schwefelwasserstoff, so wird die tiefrote Fliissig-
keit unter Abscheidung von Schwefel nach kurzer Zeit entfirbt. Auf
Zusatz von Natriumnitrit und verdiinnter Essigsinre oder von Queck-
silberoxyd zu der vollig entfirbten Lodsung wird die urspriingliche
Rotfirbung sofort wieder hergestellt. Die Reduktion des Tetrazins
selbst verliuft also ebenfalls so, daB sich ein Dihvdroderivat bildet,
das leicht wieder zum Tetrazin oxydiert werden kann. Nach Hantzsch
und Lehmann3) entsteht aus Bisazoxymethan das sogenannte Bis-
diazométhan vom Schmp. 148°. Das von uns gewonnene Reduktious-
produkt haben wir zwar noch nicht als solches isoliert, dasselbe ist
indessen weder Bisdiazomethan, Schmp. 148°, noch das sogenannte
Dihydrotetrazin, Schmp. 78° (Amidotriazol), da diese beiden Korper in
wiflriger Losung mit salpetriger Séure oder Quecksilberoxyd, -wovon
wir uns nochmals iiberzeugt haben, keine Rotfirbung geben. Die bei
der Reduktion des Tetrazins entstehende und wieder zu Tetrazin oxy-
dierbare Substanz stellt vielmehr sehr wahrscheinlich dasjenige bisher-
noch nicht erhaltene Bisdiazomethan dar, dessen Dicarbonsiure die
bekannte Bisdiazoessigsiiure ist.

Die 1.2.4.5-Tetrazindicarbonséure, wie das 1.2.4.53-Tetrazin selbst
gehen also aus zwei véllig von einander verschiedenen Dihydrotetra-
zindicarbonsiduren, der Pseudo- und der Bisdiazoessigsiure, hervor.
Von am Kohlenstoff carboxylierten Dihydrotetrazindicarbonsinren sind
aber vier strukturisomere theoretisch moglich:

N-—- -N o L N—NH_ .. .- :
o TIPal 1 . M B -
HOOC.CZ gy =>C-COOH HOOC. ¢y > COOH
1. II.
_ N__N
1(()()(!_11L'<§;§>CH .COOH  HOOC. (‘<i\7 ,i§>CH.COUHi
111. 1V,

1) Hantzsch und Lehmaun, diese Berichte 88, 3678 [1900).
%) Diese Berichte 38, 3674 [1900].  #) Ebenda, N. 3679,
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Mit diesen vier miglichen Dihydrotetrazindicarbonséuren ist noch

die ‘1-N-Amidotriazoldicarbonsiure

N—N

HOOC.C ¢€.Co0H
~
N.NH:

strukturisomer, als welche Biillow?) die von Hantzsch? und Silber-
rad?) beschriecbene N-1.4-Dihydrotetrazindicarbonsiure (Formel II)
auffaBt4). Eine solche Amidotriazoldicarbonsiure kann aber fiir die
Bildung der Tetrazindicarbonséure nicht in Betracht kommen.

Unter den obigen vier isomeren Dihydrotetrazindicarbonsiuren
haben wir seither in unseren Mitteilungen®), in denen wir die Kon-
stitution der Pseudo- und Bisdiazoessigsiure aufzukliren versuchten,
vine Dihydrodicarbonsiure (Formel IV), in welcher die beiden Wasser-
stoffatome am Stickstoff und Koblenstoff benachbart sind, noch nicht
beriicksichtigt. Welche Konstitution unter diesen vier moglichen der
Pseudodiazoessigsiure bezw. Bisdiazoessigsdure tatsichlich zukommt,
kinnen wir auch heute noch nicht mit voller Sicherheit feststellen.
Zieht man nur die leichte Oxydierbarkeit der beiden S#uren zur
Tetrazindicarbonsdure in Betracht, so liegt es nahe, denselben die
Konstitutionsformeln I oder IV zuzuerteilen, in denen die beiden
‘Wasserstoffatome im Ringe neben einander stehen. Von diesem Ge-
sichtspunkte aus und unter Berticksichtigung der friiher beschriebenen
Hydrolysen der Bis- und Pseudodiazoessigséiure kénnte dann fir die
erstere nur die Formel I

HOOC .CENf_ Ni=>C.COOH,

fiir die letztere nur die Formel IV

HOOC.CEN_ VA >CH.C00H

in Betracht kommen.

1) Diese Berichte 39, 2618 [1906]. *) Dicse Berichte 88, 75 [1900].

3 Journ. Chem, Soc. 81, 605 [1902].

4 In deér neuesten Abhandlung von Carl Biilow: »Zur Kenntnis des
sogenannten Dihydrotetrazins« in Heft No. 16 [1906] dieser Berichte S. 4106
findet sich in bezug auf die Dicarbonsiure im wesentlichen nur das, was
wir selbst schon in unserem Nachtrag zu unseren Untersuchungen iber das
Pseudodiazoacetamid in Heft No. 14 [1906] S. 3776 dargelegt haben. Jeder inte-
ressierte Leser kann sich hiervon leicht iiberzeugen, ebenso aber auch davon,
daB der Ton, in welchem Hr. Bilow in dieser Abhandlung zu kritisieren
beliebt, zu einer nochmaligen sachlichen Auseinandersetzung nicht einladet.

5) Diese Berichte 39, 3410, 3776 [1906).
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Wir behalten uns vor, auf Grund Im Gange befindlicher expe-
rimenteller Untersuchungen demmiichst diese Konstitutionsfragen klar-
zustellen.

6. D. Holde und F. Schwarz: Entgegnung auf die Mit-
teilung von R. Cohmn: Uber die Hydrolyse des palmitinsauren
Natriums ).

{Aus dem Kgl. Materialprifungsamt].

(Eingegangen am 15. Dezember 1906).

Im Beginne der obengenannten Mitteilung sagt R. Cohn, dafl
ihm Veranlassung zu seinen Versuchen iiber die »Hydrolyse des pal-
mitinsauren Natriums« an anderer Stelle verifentlichte Untersuchun-
gen iiber die Verseifbarkeit von Bienenwachs gegeben haben.

Nach diesen Versuchen (etwa 200), die er mit Bienenwachs und
dessen Mischungen mit Paraffin ausgefiihrt hat, sollte die bisherige
1-stindige Kochdauver, welche man fiir die Bestimmung der Versei-
fungskonstanten von Wachs beim Kochen von Wachs mit alkoholischer
1/s-Lauge benutzt hat, fiir vollstindige Verseifung einzelner Wachse
bedeuteud zu kurz sein und um 8—16 Einheiten zu niedrige Ver-
seifungszahlen liefern ).

F. Schwarz?) wies auf Veranlassung von D. Holde die Un-
richtigkeit dieser Versuche naeh und machte gleichzeitig beildutig
darauf anfmerksam, dall man vor dem Zuriicktitrieren der iiberschiis-
sigen alkoholischen Lauge in der verseiften Wachsmischung mit
wilriger "/o-Salzsiure zur Vermeiduug von hydrolytischen Zer-
setzungen der Wachsseifen entsprechend der alten v. Hiihl’schen
Vorschrift starken Alkohol zufiigen miisse. Die Notwendigkeit dieser
von v. Hiibl, auch vor Dereits 10 Jahren vou Henriques befiir-
worteten Mafinahme ergibt sich aus bekannten Tatsachen von' selbst.

R. Cohn gab nun zwar zuniichst zu?), dal er bei der Kontrolle
seiner Versuche nur noch his zu 2.7 (gegen friihere 8—16) Einheiten
Unterschiede in der Verseifungszahl von Wachs- und Paraffinmischungen
bei 1- und mehrstindigem IKochen von Wachs und Lauge erhalten

15 Diese Berichte 38, 3781 [1905].

2. Vortrag, gehalten auf der 9. Hauptversammlung des Verbandes selh-
stindiger oifentlicher Chemiker 1904,

%) Zeitschr. fir offentl. Chem. 11, 1 [1905].

5y ebenda, 11, 58 [1903].





