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iibergelieii, ainr diiire, nrlche C u r t i u s  '). \\ie II:i ntzat*fi iincl L r h -  
iii:i 11 11 ;) frillier ;iJ\ I3isazos. essigsTiirr besc~hrirl~en hntttin. 

Wir Iiaben I I I I I I  inirli nachgewieseii, claS (lab bogmannte Hisazosy- 
~iietl~an you €1:11i t z sch  mid Lehninnn'). \\rlclirh mi\ ohigvr Siiiire 
tliirch Erhitaen iiiiter A1)q)dtiing \ 011 Kohlensiiire sic41 Id(lrt. drtii- 

entspre(-hend ") (In\ wrierhtofffreie 1.5.4.5-Tetr;ixiii, 

1 ) :I r .;t r I I II 11 g de a 1.2.A.5 - T r t rit z i n  *. 
5 g 1 ollkonriiirii trocdime reiue '~etra~inJic,:irbonsarirr wrrtlen iii it 

20  g Sees:intl feiii I tirriebni iind hi Portionrn \on je 2.5 g in trovkriir 
Ktvigensglaser 1 ertrilt. I)ir Jlischiwg in jedeiii Reagensglah wird nocli 
G I .  1 t ~ i n  liot*l~ i i i i t  rrjiiriii Seesand iiher~cliit~litet. Die Gllber wtirdrn rriit 
einern M'attebaubcli \ eradilossen, ziir Kiihliiiig i i i  der olteen liilfte 
iiiit nah4eni Filtriqiiipier iimwickelt iinti iiii  i i l ~  erwirmt. (:egrn 
160" entstrht tilwr cter Sandschiclit eiii piiqitirfarbener J)aaipf. c€er 
4c.h an tlrn geliiililtrii 'I'eiIeIi der He:igcnsri~liren zii zarten rotela 
Kristallen \ erdichtrt. .I )jr Wandungrii tler Gllser beschlagen 4c.h. 
dnbei, entgegeii den frulwren Angalten 'I) niclit iriit Wacjser. Nadi 
delii &rk:ilten 11 irtl tlir Sdistanz inittelht einer Federfahnr aurr tien 
Heagensgliseru I ordt*htig rntfernt lint1 in ejn gutschlieflenden (;cfgS 
gelmcht. Rr1i:tlttiii ra .  0.95 g. I h  \ I )  gru nnnene rohr Tetra- 
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zin wirrl *ofoil liiit 2 g fein gepulvertein Hnr?-iiniosyd 1 erniihi*lit. 
in ein Reqensglas gebracht imd im  6lb:itl iuif 1(H" er\\$rmt. 1 )ir 
Tetraaindiimpfe kondensieren sich nun ani oberen, niit feuchtein KI- 
t r i q a p i e t  gektiilten Ende des Hohres zii dunkelroten. Inngrn. blitzendeii 
Prismen, \velche so fest senkrecht zur Langhrichtiinp : in  tlrr Wiindiins 
aufsitzen, daR sie nur noch niit dern Spate1 a b g e l i o l ~ ~ i  \\ rrtlrn kiin~iri . 
Erhalten 0.4 g aus 0.8 g Rohprodukt. 

h' (180, 762.5 lllrn). 

0.0912 g S11st.: 0.09&3 g co2, 0.0221 g IJ&. - o.os:2 p SI1.t.: 49.0 t't.111 

('JI?X,. Jier. C! 29.26, H 2.44, K GS.30. 
Gef. x 29.39, > 2.71, 2 W.%. 

I Molekulargev idit wiircle durch (:efrit.rpiinkt,rrriir(l~i~iiii~ 
eiiier Rrnzolliisung ermittelt iincl entsprec-lien11 tler 2:oriiirl ($2 1 1 2  1 4 
gefunden. 

O.l,W% < Sht.  in 20.12 g Eenzol: Depwssioii l)..ji!V) (iiti. 3 1 c ~ ~ ~ i i ~ l i c ~ i ' .  

Z'etrazin ljildet 1 l/> his 2 cni lange, glinzrnclr. piirpurrote Siiiilw. 
welche bei 9 P  wharf sclinielzen I). Tetraziri iht in1 (;egensntz ZII tlrii 

friiheren Reobachtungen, \lie aiich zu erv nrten T! itr, in  reiiieni zi:- 
stand 1 ollkornmen hnltbnr. Seine Uiinipfe geljen eiii :ui~gezeiclinetr~ 
AbuorptioIisslJektrIrini : Nebell Tielen fehen l~inieii trrteii 3 Biinder in 
glrichen Al~tiinden \-on ein:uider besonders drutlicli i i i i f  und zmii r 
1 Band ini (felbgriin, 2 Riinder im Griin, 1 Hand von (;rim n : d i  

Blnu und 1 Band ini Violett. Tetrazin ist in kalteni IVasber, Alkohol. 
ebenso ill d e n  indifferente nMitteln rnit lierrlich rotrr Farbe liislidi. 
Die LBsiin~en kiinnen Iangere Zeit gekocht n-erdeii, oline daL1 Vrr- 
Intlerung eintritt. Eiu Teil der Siibstanz verfliicshtigt 3ich dabei ni i t  
den 1)iiriil~feii rleh Liisungsniittelq. Lackmiib TFird \on 'l'etrazin niclit 
vharaktrri-ti4 1 eriindert. I ,ie liisungeri zeipen bei genagender 
Verdiiniiiing rin iihnliches Absorptionsspektriini n ie  der Dnrnpf : Gaiiz 
konzentrierte I~iisungen lnssen niir rotes Licht ilnrch, bei geringerrr 
Yonzentlntion wird der 1-iolette Teil des Spektrums sichtbar, Griiii 
wird noc:h ollkomnien slim-biert; erst hei groBer Verdiinnnng er- 
scheint tler griine Teil des Spektrums, nnterbrochen yon den schwarxeli 
Riinclerii in rcgelrniiWigen Abstbiclen. 

Tetr:iziii 16st sich in kalter konzentrierter SabsCure zunlchst ni i t  
tiefroter Parbe. Nncb einiger Zeit beginnt Stickstoffentnicklung u i i t l  

lnngnanir lhtfiirbtiiig. In der I erdunnten Iiisung lafit sicli Hydrnziii- 
hala nacbh\\riwn. 3iit ganz koiiaentrierter Pthwfels5ure wrpitfft ilk 
Yrrbinhiig. 

t '?%&. Rer. Mo1.-Gew. 82. G d .  ~~iJl.-~h\. i!). 

I )  E'iir tlii. d . ~  h e x o r )  mctlian bcscliriebene Siibstam gebeii €Ian t z a c l i  
und Lt. h ni it 11 I I  c h i  Schinp. 7.7' an (diesc Bericlite 33, 3678 [1900]). 
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Fugt man zu einer wassrigen oder essigsauren Losung von Tetrazin 
Silbernitrat, so scheidet sich nach menigen Sekunden ein diinhler 
Niederschlag ab , der unter deni Wkroskop nu. feinen N:tdrln 
besteht, welche das Licht mit dunkelgriiner Farbe durrhfallen 1as.eii. 
O b  hier ein Silbersalz oder ein Additioncprodukt vou Silbernitrat :III 

Tetrazin vorliegt, w urde noch nicht febtgestellt. K-ach friiheren An- 
gaben ') wird Silbernitrat von sog. Bisazospethan nach k tirzer h i t  
reduziert. Aus Tetrazindicarbonsaure ent.steht dnrch Reduktion. \\ ie 
bchon Hantzsch  und Lehmann*) ftir die Bisazoxyessigsaure fanden, 
13isdiazoessigsaure, welch letztere behnnntlich sirh leicht wieder zii 
Tetrazindicarbonshre oxydieren lafit. 

Leitet man in eine Lbsnng 1 on 1.2.4.5 -Tetraziu in Washer otter 
Henzol unter Kiihlung Schwefelwasberbtoff. so ird die tiefrote Plubhig- 
keit unter Abscheidung \-on Schwefel nach knrzer Zeit entfirbt. Auf 
Zusatz von Natriumnitrit und verdiinnter E4gsanre oder von Quetk- 
silberoxyd zii der vollig entfarbten T l h w n g  w ird die iirspriinglit.he 
Rotfarbung sofort \\ ieder hergestellt. 1 )ie Reduktion des Tetrazins 
d b s t  verlauft albo ebenfalls so, dalj bich ein Dihpdroderivat tilt let, 
(18s leicht wieder z t y  Tetrazin oxydiert werden kaiin. S:wh HItntz .t.h 
tind L e hmaiiii $) entbteht atis Bisazosynethan tla5 sogenannte Bib-  
diazomethan vom Scliiiip. 148 O. Dab \ on uns geM onuene Reduktioi1.J- 
prodnkt haben wir z\\ ar noch nirht a l z  solches isoliert, dasselbr ibt 
iiidessen weder Risdiazoiiiethan, Schnip. 148 (I, noch das sogermmite 
I )ihydrotetrazin, Schtiip. 78 (Arnidotrinzol), da diebe beiden Korper in 
\d3riger Lijsuug niit dpetriger Siiiire oder Queckbilberoxyd. n 01 on 
\\ ir uns nochnialb itberzeugt haben, keine Rotfarbimg @hen. Die )lei 
tler Reduktion deb Tetrazins entsteheiide uutl M ieder zti Tetrazin osy- 
tlierbare dnbztauz btrllt ielinehr sehr \I :~hrscheinlic.l~ clasjenige bidier 
noch nicht erlialteiie Bisi1iazoineth:iit hi.. deswii I&arbonslurr die 
bekannte Biscliazoebsigzinre ist. 

Die 1.2.4..i-Tetr~zinclicarbonsaiirr. \I ir t1:tb 3 2.4.5-Tetrazin \rll).t 
gehen also aus zwei I ollig v-on ein:iiider \ erschiedenen Dihydrotrtr:t- 
zindicarbons5iireit, tler Pseudo- uiitl  tler Hi~diazoess+gsiure, her\ or. 
Von am Kohlenstoff cnrbosylierten I)ih? tlrotetraxindicarbons~i~r~~~ .in<( 
iiber vier struLturisoniere theoretibcli iiitiglich: 

trooc.c<;,-NH>c -K .COOII 1IC)OC. ( w + - ~ I L  H--N/C. ( '( ) (  )lf 

I l c , o c . l l ~ ~ < ~ ~ ~ , c r l  .COOII H o ( , C . ( . ' < ~ - S ~ > C H . ~ c , l , ~ ~  

1. IT. 

111. 11. 
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Mit diesen vier mijglichen Dihydrotetrazindicarbonsiiuren iat  noch 
die '1 -N-Amidotriazoldkarbonsaure 

N--N 
H0OC.C C.COOH 

.. .. 
\/ 
N .NH2 

stnlkturisonier, alb aelche Biilow') die von H a n t z s c h 3  und S i l b e r -  
r:td3) besehriebene AT-1 .4-Dihydrotetrazindicarbonslure (Formel 11) 
auffaSt 3. E k e  solche Amidotriazoldicarbonsaure kann nber fur die 
Rildung der Tetrazindicarbonsiiure nicht in Betracht konimen. 

Unter den obigen vier isomeren DihydrotetrazindicarbonsSiuren 
haben wir seither in unseren Mitteil~ngen~), in denen wir die Kon- 
stitlition der Pseudo- und Bisdiazoessigsiiure aufzuklaren versuchten, 
rine Dihydrodiciirbonsaure (Formel IV), in welcher die beiden Wasser- 
&offatome am Stickstoff und Kohlenstoff benachbart sind, noch nicht 
Imiicksichtigt. Welche Konstitution unter diesen vier miiglichen der 
I'seiidodiazoessigsaure bezw. Bisdiszoessigsiiure tatsiichlich zukommt, 
kiinnen wir anch heute noch nicht niit voller Sicherheit feststellen. 
Zieht man nur die leichte Oxydierbarkeit der beiden Sauren zur 
Y'etrazindicarbonsaiire in Betracht, so liegt es nahe, denselben die 
h'onstitutionsfornicln I oder IV zuzuerteilen, in denen die beiden 
\+'asserstoffatome im Itinge neben einander stehen. Von diesem Ge- 
sichtspunkte aus und unter Beriicksichtigung der friiher beschriebenen 
Hydrolysen der Bis- und Pseudodiazocssigsaure konnte dann fiir die 
crstere nur die Formel I 

Eiir die letzterc niir die Formel I V  

i n  Betracht konimen. 

l) Diese Berichte 39, 2618 [1906]. ?) Dieae Herichte 33, 75 [1900]. 
s, Journ. Cheni. Soe. 81, 605 [1902]]. 
3 In der neuesten -4bhandlung von Carl Biilow: ,Zur lienntnis dcs 

wgenannten Diliydrotetrazinsq in Heft No. 16 [1906] dieser Berichte S. 4106 
findet sich in bezng auf die Dicarbonstiure im mesentlichen nur das, \vw 
wir  selbst schon in unserem Nachtrag zu unsereii Untersuchungen iiber tlas 
i'*eudodiazoacetamid in Heft No. 14 [1906] S. 3776 dargelegt hahen. Jeder in t r  
Irsaierte Leser kann aich hien-on leicht iiberzeugen, ebenso aber auch davou, 
dd3 der Ton, in welchem Hr. Biiloir- in dieser $bhandlung zn luitisieren 
brliebt, zu einer iiochmaligeu sachliclien Suseinnndersetzung nicht einladet. 

9 Diese Berichte 39, 3410, 3776 [1906]. 



Wir behalten uns Tor, auf Grunt1 1111 Gange befindlicher 
riiiienteller Cntersuchiingeil deniniiclist diese Konstitutionsfragen 
zustellen. 

e s l ~  
klii r- 

6. D. Holde und F. Schwarz: Entgegnung auf die Mit- 
-lung von R. C o b :  aer die Hydrolyse des palmitinsauren 

Natriuma I). 

[Am dem Kgl. Materialpriifungsamt]. 

(Eingeg'angen mi 15. Dezernber 1906). 

Iin Beginne cler obeugeiiaiiuteii Mitteilimg sag? R. Co h n ,  d:iS 
i l i r i i  Veranlassung zu seine11 Versucheu iiber die ,Hydrolyse des pal- 
niitinsauren Natriuniscc ail aiiderer Stelle veroff entlichte Untersuchiui- 
geri iiber die Verseifbarkeit ron Bienenwachs gegeben haben. 

Kach diesen Versuchen ( e t w  ZOO), die er niit Bienenwachs i m l  

de5seii Jiirchungen iriit Paraffin aubgefuhrt hat, sollte die bisherige 
1-htuiidige Kochdauer, welche iiiaii fiir die Bestininiiing tler Versei- 
fuiigskonstaiiten von Waclis beiiii ICochen vou Wachs init nlkoholischer 
"h-Lauge benxitzt hat, fiir -\-olldthiclige Verseifung einzelirer Waclr*e 
hedeuteiid ZLI liurz sein iincl i i i i i  8-16 Einheiten zii niedrige Trr- 
seifungszahlen liefern ?. 

F. Sch\varz ') wieh a i i f  J-eriiiila>siiiig 1011 I). Ho lde  (lie Uii- 
richtigkeit dieser Vermche ii:wli iiucl iriachte gleichzeitig beilanfig 
dnrauf anfmerksani, da8 itiaii \ or deiii Zuriicktitrieren der uberschiiy- 
sigen slkoholischeii 1,auge iii tler I erseiften Wachmischung niit 
walhiger "I? - Salzsaiire ziir \'eriiieidiru~ 1 on liydrolytischen Zer- 
setzungen tler TVachhseifen entsprechend der alten v. Hiihl'sclreri 
Torschrift starken Alkohol zufiigeii iiiiisye. Die Not\\ eiidigkeit diehrr 
I O I I  r. Hiibl,  mch \ o r  1)ereits 10 3:11ireti 1011 H e n r i q n e s  befiir- 
wcwteteii Jinl3nahnie rrgiht 41 nriy bekaniiteii Tatanchen roil selbd. 

R. Cohii gab riuii x n a r  ziiii%ch\t zu'), rlnB er lwi cler Kontrolle 
>eiiier T-ersnche nur iioch Iii* zii 2.7 (gegen friihere 8-16) Einheiteii 
Uriterwliiede in der 1-erseifiiugazalil ron Tv achy- nnd Parnffinniischungeii 
bei 1- wid iliehrstuiidigeni Koclirii \ 011 Wach- iuitl Lniige erhalteii 

1, IJicsc J3erichte 38, 8i81 [1905]. 
i) Tortrag, gehnlten auf dcr 9. HniiDt"'""iiiiii1i~ii~ tlrs Verliandes sell)- 

2 )  Zeibchr. fiir i)ffcntl. ( ' l i cw~.  11, 1 [1904. 
1) ebenda, 11, 58 [190c5]. 

stitdiger hffentlicher Cliemiker 1901 




