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ll4. Th. Curtiue, August Darapeky und Ernet Mtiller: 
fher die eogenannte Trfe - Biadiazomethan-tetns&ura 

und daa sugehrlrige Bisdiasomethan. 
mittvilnug iius (leiit cliemischen Tnstitut der Iiniverbitit 1leidelberg.j 

(Eingegangeti an1 8. Pebrnsr 1907.) 

Tnt AnschluW an die Untersuchnn&eil von C1 it r t i u  s und T h o  in p- 
yon ') iiber die Einwirkung yon Aiiiniouiak und Alkalien auf Diazo- 
ircetyl-glycinester, haben wir ilas Verhalten des Diazoessigesters selbst. 
wwohl gegen Amntoniak, wie gegen Alkali2) einer erneuten griind- 
lichen Bearbeitung unterzogen. In  unserer Abh:itiilliing ,Enter+ 
wchungen iiber das Pseudodinzoacetaniidu~) nebst >Sachtr:iga: ') berich: 
teten wir iiber die Ihwirkung yon Animoniak auf Dinzoessigestzr 
rind uber die Folgerungen, die sich dar:ius fiir die Konstit.ution drs 
nierkwiircligen Psaudodiazoncetamids und der Risdiazoessigsiiure er- 
yebeii. :Die nnchfo lgenden  Zei len  b r ingen  d i e  Aufk l i i rnng  
d e r  b e i  l i ingerer  E i n w i r k u n g  yon s t a r k e r  Ka l i l auge  auf 
n i a z o e .q s i ge s t.e r e u t - 
5 t e h en  cle n Pro cl 11 b: t e. 

C u r t i u s  und Lang5)  erhielten durcli Koclieit YOII rohenl tri- 
nzoessigsntireni Kaliurit (bisdiazoessigsaurein K:iliurrt) iirit wifirigrr 
Kalilauge bis ziir T.osiing das Kaliumsalz eiuer I I ~ I I C I I  Siiure, dereli. 
Zrisarnmensetzung anniliernd der der Triazoessigsiuw rniuiis einerii 
Mnlekiil Kohlensiiure entsprach : 

I) e z w. b i s d i  a z o e s s ig  s a u r e P K n l i  u ni 

Trinzoessigsiiure Dicarbonsiiiire. 

JXew 1)ic:irbonslure verlor beini Erhitzen :tuf ihreii Schinelz- 
p n k t  ihre beiden Carbosyle und lieferte hierbei einen l e i  145') 
ichmeizenden Kiirper, der dip gleiche Zusammensetzitng bead ,  wie das 
durch Erhitzeii vnti Trinaoessigsiiure erhaltene Triniet,hintriaziiiiid yoni 
Schmp. 78O. 

In  ihrer AbliancUuug ncber die Polvineriaatiollsiirodulrtt: aus 
Iktzoeusigester~~ haben Hail  tzscli  und Si lber r : td6)  fur obige, YUII  

. -~ 
I)  1 ) i c w  I3ericlitct 39, 11, 1388, 111, 3398, IVY 4140 [1906]. 
:) Dicse Berichtc 89, TI, 1388, 111, 8400 [1906]. 
") Diee Berichte 39, 111, 3410 [1906]. 
4) Ditsse Herirlitcb 89, IY, 37'76 [lX1(;]; yprgl. nucli tlieac tjcriclitc 40, I ,  

57 [1907]. 
Journ. fiir pixlit. (;hein. [2], 88, 553 [1888]. 

6) T ) i t w  Betkllti: 88, 1, 38 [1900]. 
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(; 11 r t i  ii s iind Long  bescliriebene DicarbonaLure die komplizierte 
Formel einer T ri s- B i sdia, z om e t b a n t  e t r a c s r b  on s iiu r e ,  

CH, <yooH, IIOCM2.CH 
K<'\ N''&'--N 

CH? CH . COOJI 
A,<IN--Nl,JN--N,, II 7 -  

J1OOC.CH 
WJfgebtellt. )lit dieser ,hffasbiing stimmte a d e r  der -4nalyse der freien 
Skure auch die Zusnmmensetzung eines sehr komplizierten Silbersrlzes 
\on der Formel ClsH~JV~oOl&+ uberein. Letztere 1d3t sich nlmlich 
vertloppelt so zerlegen, claB einerseits G Jlolekiile bisdiazoessigsrures 
Silber, andererseits die bereits von C u r t i u s  und L a n g  ') beschriebene 
Silbernitratrerbindung cles carbosylfreien Kiirpers vom Schnip. 14:i0 
en tstehen : 

C ~ O H Z ~ S ~ O O ~ S A ~ ~ ~  = G C ? H ? S I  (Cot )dg). .(3 C.rH4S4, 4AgNU.1). 
Piir die iinch C u r t i u s  i d  L a n  g durch Erhitzen der Tris-Hi+ 

tli:izoiriethantetra:~rbonsiiiire gewonnene Substaux fanden Hai i t  x st.11 
iind S i l b e r r  a tl G, nnch \vietlerholteni Umkrystnllisieren den Schiiip. bei 
149O, nach vorsichtigeni Sublimieren bei 154". Die Bestimniung der 
Molekulargewichts ergab die Forniel CzHtN4. Die Verbindung erwieb 
4ich sornit nls isomer niit tleni Trimethintriazimid, fiir das H a n t z s c h  
~ind S i l b e r r a d  ebenfnlls die bimolekulare Form festgestellt hatteu. 
I,etztereni gaben sie die Forniel eines ,\'-Dihydrotetrazins, erstere 
wiirdeii ron ihnen als J3isdinromethaii oder C- Dihydrotetrazin be- 
reichnet : 

iY-Dihydrotetrazin C-nihydrotetrmin oder Bisdiazomethan. 

.hWer der Tns-Bisdia~oniethantetracarbonsLure erhieltenH a n tzsc. h 
tinti S i l b e r r a d  l e i  der gleichen Reaktion noch eine neue, mit der 
Biscliazoessigsaiire isomere Dicarbonbiiure, welche xwar nicht beim Er- 
hitzen, wolil aber beim lhclampfen niit vercliinnter SalzsPure in A--DihJ - 
drotetraxin iiber&<ng, iintl cler sie darum die Forniel einer X-Di l iydro-  

t e t r:t z in-d i ca r bon s i i i i  re ,  C O O H . C < & ~ ~ > C .  COOH, beilegten. 

-41s \\ir in der gleichen Wei3e wie H n n t z s c h  und S i lbe r ra t l  
Diazoexbigester liingere Zeit mit starker Kalilaiige auf dem Was.;erbntl 
tligerieiten, erhielten u i r  ebenfnlls aul3er T r i s -B i sd iaz  o rue than  - 
t e t r:tca rbo  n sii ii r ec x 1, i h y clrot e t r a z i n - d ic  a r bo n s l  u re((. 
Nach J I a n t z ~ c ~ l i  iintl  S i l b e r r a d 3  scheidet sich beim vors i ch t igen  

(Triniethintriaziniid). 

tliese 

1) doiirn. fiir prakt. ('hem. ["I 88, 5.55 [ISSS]. 
?) l h e  I3erichte 88, 1,  7.7 [11100]. 
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Si i t t igen  der wilDrigenLiisiing ihresKaliiinisalzes init rerdunnterSch~ Q- 
felsiiure die freie Skure in lnngen, seiclengliinzenden, farblosen Fade111 
iLb, die bei 287' schmelzen und niir .whr schwer viillig frei YOU aiiorpani- 
schen Salzen zu erhalten sind. In  der Ta.t erhielten aiich wir hierbei 
einen bei 487 O schinelzenden Kiirper von deu angegebeneii I<igen- 
achaften, der sich nber bei uuserer Annlyse a18 d:is s a i l  re Knl i i i~ i i -  
s a l z  eiuer Dicarbonsiiure erwies. Diese Beobachtriug hatte fiir iiiir 

nichts besonders iiberraschendes, tla wir iiliiilich schwar 16slicheri, XI I I ~ C I I  

Sa.lzen aiich bei tler Bisdiazoessigsiiure iincl bei iler Zersetzung tier 
Tetrazindicarbonsaure mit Rnsser begegnet riid. Cber letzterr Yrr- 
suche aerdeii wir in Kiirze ;iusfiilirIich berichten. 1 [:in t z s c 11 i i i i c l  

S i l b e r r  a d  versuchten vergeblich, ails den Zersetzun~sprodukteii ihrer 
verrneint,liclien I)ihydrotetrozindicarbonsaure beirn Sclin~elzen IJiliydro- 
tetrazin ZLI isolieren, wa.s sich nunnlehr leicht so erkliirt, daW sia : in  

Stellq der freien Sjiure nur deren saiires Kal i i~n~sdz  iii IIandeii hst,ten. 
Wir fanden meiter, daD das in tler Kiilte in Wasser scliwer l i k -  

liche, saure Kaliumsalz beim Erwarnien damit unter lebhafter Kohlrii- 
siureentwicklung rnsch in Liisuug ging. Dabei entstand i n  e h  r Kohlw- 
dioxyd, als dem Austritt yon e inem Carboxyl entspricht. Ijie :d- 
knlisch reagierende L6sung gab, zur Trockne eiugedainpft, eiii ie- 
rnenge von kohllensaurem Kaliuiii uncl freieiri JXhydrotetrazin. lh 
gelang iins nicht, durch Zerlegung des Si1bers;tlzes iiiit Schwefelwarser- 
stoff in der Kllte zu r  freien Siiure zu gelangeii; liierbei entstmd ebrii- 
falls niir unter Abspaltung you Kohlendioxgtl .I)ih!-drotetraziii. 1.) a - 
gegen  e rh ie l t en  w i r  d u r c h  Z e r s e t z u n g  d e s  nentr:iIeii Kaliiiiii- 
s a l zes  mi t  s e h r  vie1 v e r d i i n n t e r  Scliwafelsiiure d i e  f r e i r ?  
t i isher n i ch t  b e k a n n t e  n i cn rbo i i s j i u re  v o n i  Sclinili. 77". 
flber dieseltie wird gesondert bericlitet wvrrdeli. 

A19 wir die >)T r i s -B i  stliiaz on1 e t11 ;I n - t e t r  a c:i rbo II sii u re(( ii;irlr 

sorgfllt.iger Reiuigung von neuein uualysierten , rrhielteu wir Zalilen, 
welche yon den von H a n t z s c h  uud S i l b e r r a d  gefuntlenen, nanieiit- 
lich in] Stickstoffgehalt stark abwichen und sich denjenigen y o n  

C u r t i u s  uncl Laug niiherten. .[lie Analysen stiininten mi besteii 
auf die Formel CIHIOzN, + i/r.HzO. Die Richtigkeit clieser Form4 
wurde bestatigt durch die genaue Bestin~inung der beini Schiiielzen tler 
Saure entstehenden Produkte; die Zersetzung verlii.uft hierbei cl i imti-  
tativ ini Sinne tler Gleichung: 

CpHsh'r .COOH + ' ! y  H r O  = 'It  1 1 4 0  + C (  11 + CEILK, 
'his-Bisdiazomethsn- Hisrliazoniet.hsn. 

tctracarbondurc. 

hucli clns durch Titration der Siiiire gefuntlenr ;i iliiivalentge\\ i t : l i t  

141 (berechnet. 137) st,irnmte mit, rlieser Aiiffnssuiig iibewin. ~ i i g l r i d i  
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wird hierdurch die weiter mbgliche Annahnie ausgeschlwsen, da0 die 
'.Tris-~ist~azomethantetracarbonsiiurea keine e inbas is  che Siiure Yon 
der Forniel C)H403N4 + 1/?H20 = CaHfN*.COOH + %H& (dqiii- 
valentgewicht 137) ist, sondern etwa. das saure  Risdiezomethan-  
3:tlz einer Dicarbonsii i ire yon der Forniel 

('a;HsO,N8 + H?O = ClHrNI cOoH, CrlirN4 + H.r( Y)13 
(Aquivnlentgewicht 274) darstellt. 

>>T ri s - H is di  a z'o m e t h nn t e t r ac a r b  o ii  s B u r ea be s i t z t a l s  0, e I I  - 
n ii c h s t eiti p i r  i s c h be tr:i ch te  t ,  d ie  Zus  am in ens  et  z ung eiii el- 

i h y dro t e t  r:i zin -111 on o carb  o n s lureu. Da indessen aus ihr beiiii 

Schiiieleen keiu ,Dihydmtetrazinu, sondern BBisdiazomethana entsteht, 
ixt tliesclhe jedenialls nicht die der ,Dihydrotetrazindicarbonsiiuree. 
voii I1 a n t z s c h und S i 1 b e r r a d entsprechende Monocarbonsiiure. Bei 
:I hrchuicht der Literatur iiber Verbindiiugen von der Zusammensetzung 
C3HaO?Z;ll und CJHINI fie1 uiis die grobe Ahnlichkeit auf im Ver- 
hnlten cler ~~r i s -B i s~ i~~omethante tr~arbon~l i i i rea  und des sogenannten 
Bisdiazoriiethnns mit der yon T hiele iintl 11211 chot I) beschriebencn 
( '-~4 iiiidotriazolcsrbonsiiiire iintl tleiii C.'-'Aiiiidotriasol. 

I n  cler Tiit e rwics  sich bei tler niiheren Untersuchung 
>>'l'r i s - Hisdiii z om e th  :I t i t  c t r acarb  on xii 11 rec :I 1 s id ent isc  h mi t 
I '- .I in i do - t r i n e o 1 -111 on o c ;I r b o n s I n  r e uii d en t s p r e c h en tl ,B i s - 
d i :I x o in f: t II:I ii(c a1 s id en t i$  ch niit C'- A in i do- t r i  az 01. 

(,'-Aiiiidotriazolcnrbonsiiure schniilzt iiacli T hiele  und Mancho t 
bei 182 O uiit.er ~ohlenaaiireabspa.lt~g, bei sehr raschein Erhitzen 
bei 1 S6 O. Fiir ,Tris-Bisdinzomethantetracarbons~iirec haben bereits 
1I;t nt ,zsch  uncl Silberriicl den Schmp. 1&3O gefunden. C-Amido- 
t riazol sc11i11ilzt bei 159O. Den gleichen Schnielzpiinkt fimden wir bei 
eineiii :IIIS reinster ,Tris-Risdiaaomethantetracarbonslurea erhaltenen 
l'Eiprat yon .Bisdiazomethsnc. Tliiele und Manchot verwandteii 
xiir Analyae der C-Amidotriazolc;iI.bonsliure kein nus Wasser umkry- 
st:illisiertea, sondern ein wiederholt niit Wasser ausgekochtes Prlparat 
r i n d  bescheiben die SIure ala ivvnsserfrei; wir erhielten die BTrix- 
Hi.~cti:ieotnet~h~i~tetracarbons~i~re~ beim Unikrystallisieren QUS Wasser 
strts riiit I,'? Molekiil Krgstallwvnsser, welches ini Vakuuni iiber 
Ydiwefelsiinre nur sehr lnngsaiii , rascher bei 100° entweicht. -4uch 
die voii iins nach der Vorschrift voti T h i e l e  und Manchot  bereitete 
('-.\itiidotriaeolc:irbons1~ure enthielt, BUS Wasser umkrystallisiert, dieses 
hdbe Molekiil Rrystallwasser. Ziir weiteren . Identifizierung stellteu 

1) - 4 ~ .  d. (%em. 308, 33 [l898]. 
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wir aus u n s e r e n ,  nunmehr als C'-tLinido-triazole erkannten Ver- 
bindungen die im experimentellen Teil beschriebenen Abkiimnilinge 
dar. Durch Abbau gelangten wir endlich Zuni T r i a z o l  selhst. 

T h i e l e  und Mancho t  erhielten die Amidotriazolcarbonsaurr a115 

Oxalylainidoguanidin brim Erniirinen init Sodxliisnng iin Sinne der 
Cldchung; : 

.,,NH--N XI12 .C-NH ' = NH2.C- .. + ir?( ). , N H-NH 
CO.COOI€ 'N--- -C . COOH 

Oxalylamidoguanidin Amidotriazolcarbonssure. 

Nach dieser Sjnthese besitzt die init clw Tris-Bisdiazoiiirtl1:111- 
tetracarbonsiiure identische Ainidotriazolcarbonbiiurr iiiizweifelhaft die 
Komtitution e h e r  C-Amido- t r iazo l -ca  rboii 4 tire; das Gleiclie gilt 
fiir das unter KohlensaiireabspaltnnR dar:ius ent-teliende C- 4 i i i i  11 o -  
t r i azo l  (Biqdiazomethan): 

C-Arnidotriazo1carbonsliul.e C-Amidotrimol 
i'rris-Hisdiazometh~ntetracnrbonsaure) (Hisdi~zon~ethan j. 

Be low rrteilt auf Grund des Verhaltens deh ,l)ihydrotetraziii.~~ 
gegen Diac~tberiisteiiisiiureester ') und gegeri Ac-etonj laceton ') cleiii 

PDihydrotetrazinc die Formel eines l - A r - A m i d o - : i . l - t r i a z o l ~  uiicl  
betrachtet entsprechend die vermeintliche 91 )ih?-drotetrazhdicrbon- 
hiiurec YOU Hantzsc l i  nnd S i l b e r r a d  :ils l - ~ ~ - . ~ i i i i d o - 3 . 4 - t r i a z o l -  
1.5- dica  rhon 9 I u r r : 

C((.'O O1i):N 
C ( C 0  0H):N 

NHz . N< 

1-N-Amido-3.4-triazol l-h'-Amido-3.4-triazo1-2.5-dicarbonsiurc. 
(Dih ydrotetrszin) (Dihydrotetmzindicarbonsiiure). 

lh die A'-AmidotriaxoldicarbonsiLure bei der gleichen llenkticiii 
a m  Diazoessigester ueben der C-Amidotriazolmoiiocarbon4ilure entstelit, 
so geht also in beidenGiillen der 6-gliedrige Ring der Bisdiazoessig- 
riiure in die gegen Alkalien besonders bestjindigen 3, 5-gliedrigen Ringe 
Deider Amidotriazole iiher. Bei der Bildung der N-.lniidotriazoltii- 

l) Diese Bericlite 89, 111 2618 [1906]. 
?) Diem Berichte 39, I V  4106 [1906]. 
3, Ann. d. Chem. 808, 39 [1898]. 
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cirbon&iire wird tler 6-glietlrige Ring, \vie bereitb B uloiv bemerkt, 
:in der Kohleii,t~ff-StickitOff-Hinduiig aufgespalten, die C- Amidotriazol- 
monoosrbonsiure dagegeii cntsteht durch Kohlens~iireabspaltuug und 
n:ichfolgeiide 'I'rennung zueier Ringstickstoffntonie ini Sinne folgendrti 
%hetnab : 

'I 'hiele irnd Man(: h o t  hnben bereits bemerkt, tin13 ihre tiititoniere Forinel 

NH-S 
N- ---c. COOH 

NlIz . CC' 

ii her den Ort deb Imidwasserstoffs nichts nussagen SOU, da die Stellung 
der Doppelbiiidungen in den Azolringen erst durch Substitution de? 
Iniidwasserstoffs festgelegt wird I). 

Sach I1:intzsch iuid S i l b e r r n d  ') gelit ))Biscliazoniethnne beiiii 
Strhen iriit alkoliolischer Salzslure in ,Dihydrotetrnzinchlorhydrate uber. 
I h a c h  wiirde also C-A~nidotrinir.ol mit Sauren N-Aniidotriazol liefern. 
II : intzsch uiid S i l b e r r a d  hnbeu dos hierbei veriiieintlich entstehende 
N-.\niidotriazol iiur diirch den Schrnelzpunkt u ~ i d  die Analyse des er1i:tI- 
tenen Chlorhydrnts identifiziert. S u n  schni i lz t  a b e r ,  \vie wi r  
fxiitlen, das b i she r  noch  n i ch t  b e s c h r i e b e n e  i s o m e r e  C'-Amido- 
t r i a  z o 1 c h l  o r h J d r x t g e n n u d e r g 1 e i  c h e 11 T e m p e r  at u r 
\\ i e  d a s  N-A rn ido  t r ia  zol c hl  o r h  y d r  R t , unterbcheidet sich jedocli 
\ 0 1 1  diesem scharf durch 4 n  Yerhalten gegen salpetrige Siiure. Er- 

b e i 

3 )  Ann. d. Cliem. 303, 34, Xnni. 2 [189H]. 
2, l)ieec Briichtr 33, I 80 [19t@]. 
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5teres l5Dt sicli, v i e  nchon T h i e l e  fur seiii (~-Aiiiidotri:izol f a d ,  tli- 
azot.iel.cn und init Aminen zu Azofarbstoffeii kuppeln, 1ekAteres digkgen 
giibt init salpetriger Sliure uniiiitte1b:ir Tri:izol. 

Aiich bei nrehrstundigein Koclieii voii ('- Aiiiidotri;ixol iiiit vrr- 
diinnter Salzsiiiir$ ' erhielten wir, \vie xu erwnrteii, iiur dessrn s:ilzs:iiirrs 
Salz. C' -  Ani idot r inxol  gelit :ilso iiiit S a l z s i i i r e  iiiclit iii 

.V- A mi d o  t r i  n z o 1 iih e r. 

I biircIi Hediiktiou \-on 1.2.4.:)-Tetraziu (Bisnxoxviiiet.haii) ge\wimt?il: 
t l  a n t z s c h  ui id  Lehiiiaiin') eiiie Verbinduiig vbni Schmp. 14Y0, die 
sie fiir identiscli hielteu niit ~Bisdiazoiiietli:iii(( (C-Ainidotriazol). Die 
Riickverwandluiig dieser Subatauz clurcli 0sytl:ition in Tetraziii (1:~- 
yegeii gelang ' ihueii nicht. Wir linben bereits iiiitgeteilt. '), h l 3  bei 
rler Redukt,ion YOII reiiieiri 1 .B.l.ri-Tetr:iziii iiiit ~ch\vefel\\.nssrrstof~ 
eiii J)ihydroderiv:it entsteht, d:is ebeuso leiclit wieder ziiiii Tcttr:ixiii 
ox y diert werdeii kaiin, w ie Bisdiazoessigsaure x 11 l'etrn ziiid ic:i rbo 11 53 11 re. 
Wir h:rben nuniiiehr dieses Reduktionsproclukt. cl:is cler Bistliazoessig- 
siiure. entsprechende Dihyhotetrazin, auch in feater lioriii isoliert. llas- 
selbe bildet hellgelbe, gliiiizeiide Prismen win  Schinp. 125-1 %", die 
sich iin Gegensatz zu deu beiden luftbrstiintligeii ieoinereii Yerbiu- 
diiugeii, und I'-Ainidotrinzol, schon an der Luft uiiter Rotfiirbung 
leiclit osydiereii. Mit snlpet,riger Siiure elrtstelit darnris glatt 'l'etraziu 
znriick. In koiizentrierter Salzaiiiire liist sich iinser 1 )ihytlrotetraxiii 
liir einen Angeublick klnr :iuf, darauf scheiden sicli gliiiizeiide Oktaeder 
Rb yo11 Hydraziiichloricl. Nit Schwefelsiiurt! eiitsteht rasch Hyclraziri- 
su1f:i.t neben Anieisetlsiiure. D i e  Hydro lyse  d i r s e s  echteii  seclis-  
g l i ed r igen  Di l iyd ro te t r az i i i s  iat  a l s o  ganz :in:ilog den1 be-  
k a n  n t e n Z erf a l l  . tle r z ii g e h  6 r i ge ii 1) i r :I r b  o i i  s ii II r t!, tl e r R i s  - 
11 i:i x o e s s i g  s ii 11 r r : 

N11,---SIIs 
11 .COOH 

NH? --MI? 
Anieisen- lIylmzin hmeiseii- 

cH<K- --K >CH -+ H.COOH NH- HN 
Dilipdrotctrazin 

siiurc 

I) Diese Berichte 33, 111, 3679 [1904]. 
2, Diese Rerichte 40, 1, 86 [1907]. 



833 

Bul  o w ') betrachtet die i\=Amidotriazoldicarbon~ure sls Zwischeii- 
produkt bei der Hydrolyse der Risdiazoessigsiirire : 

N-A midotriazoldicarhonsBure N& 
Oxalsiiure Hydrazin Oxal&u 

Sun erhielteii a i r  :tber bei der Zersetzung yon Salzen tler 
.~-.4midotnazoldicarbonsiiure mit Sluren i n  de  r Wiirni e stets rinter 
Verlust von Kohlensiure AT-Amidotriazol , welch letzteres gegeu \ er- 
dunnte Sluren, wie a i r  noclirnals feststellten, sehr bestindig ist niid 
erst bei liingerem Erhitzen claniit ini Rohr bei hoherer Teniperatur 
Hyhzinsalz liefert. I3 i s di  a z o e s si g s P u r e z e r f ii 11 t a 1 s o b ei d e I' 
Hydrolyse i inmit te lbar  in  H y d r a z i n  und Oxalsiiure ohur 
Hiltlung des  \Ton Bulow angenomnieneu Zwischenprodukt r ,  

Be i m S c h 111 e 1 z e I I  ge h t 1) i h y 11 rote  t r B zii i  in iV- -4 ni i d  o- 
t r i a z o l  i iher :  

N--?ci 

3. NH* 
1)iliydrotctmzin N- Amidotriazol 

Hieraus diirfte sich auch die nierkwurdige Bildung von N-Arnidotriazol 
heim Erhitzen Ton Bisdiazoessigsiiiire erkliren. Letztere wird hierbei 
zuniichst unter Verlust ihrer beiden Carboiyle Dihydrotetraxin lie€ern. 
das sich dann weiter in S-Amidotriazol uriilngert. 

In der nachfolgenden Tabelle- finden sich die beschriebeuen UIII- 
wandlungen in iibersichtlicher Form zusarnmengestellt; die Zlteren, 
iinrichtigen Rezeichnnngen der Kiirper sinrl eingeklammert. 

1) Diese Rerichte 89, IV, 4109 [1906]. 





Unter deu 4 striiliturchemisch in l%etraclit Z I I  zieheudeii IJihylru- 
tetrazinen I), 

1. 11. 111. 

IV 

is* sornit b k  jetzt erst ei i ies bekaniit, uiiiiilii~li da.  I O I I  11113 diirch 
Reduktiou yon Tetrazin ge\\onnrne 1)ihytlrotetr:izin : 

Tetrazin 1)ihydrotetrazin. 

Uieseo e c  h t e K- 1.2 - 1, i 11 y (1 r o t e t r az i II iiiiiW nls I) i h  y d r i ~ z  o - 
Terb indung  bei der Hydrolyse in je 2 Yol. 1lydr:iziii urid Aiiirisrii- 

s.inre zedallen, wie in der Tat gefiinclen wlirdr: 

x X l l 2 - ~ I l 2 ~  N- 

NH-HN s 1-12 -& 11: 
1rc:< ,-i'ii -b 11 .( :o( )If I 1.r. ,.:, w i c  .-. . 

1. N-1.2-Dihydrotctrasiu 2 M i ) I .  lfydraziii. 

Die g l e i che  Hydrolyse w i d  aber iiiicli ciii -Y- 1 . l - l ~ i I i y d r ~ i -  
t e t r s z i n  von der Formel 11 erleiden: 

N-HN hlf:--XI& 

NH-N Sli,--sIZ, 
HC< >CH -+ 11.COOli H.COOlE 

11. L\'-l.4-Dihydrotetmzi~ 2 Mol. 1Iydrazin. 

Hantzsc l i  uud Si lber rac l  erteileu diese k'ornirl den1 ))Trhetb- 
triazimida YOU C 11 r t i I I  Y uud L R n g , dns 1121~11 I3 ii 1 w AIT-AuAlotriazol 
darstellt. 

Als eiu C-Di l iyd ro te t r az iu  YOU der Formel 111, brh'acjlteu 
H a n t z s c h  uud S i l b e r  rad ihr BBisdiazoiuethau(c, \viihrei;d wir (la.\- 
aelbe mit dein C-Aniidotriazol vou T h i e l e  und Maiicho t itleiitifizirreii 
konuteu. Nach H a n t z s c h  uiid L e h r n a n u  ') entsteht +e gteichc 
Verbindung auch ails Diazomethau iiu Sonnenlicht; wir +d zurzeit 
darnit beschaftigt, zu untersucheu, ob hierbei wirklich C-Amidotriazol 
zrhalten wird. Ein echtes C-Dihydro te t r i i z in  der Forutet III iuufite 

1) Diesu Burichtc 40, I, 8ti [1907]. 
2) Diem Berichte 84, 11, 5622 [1901]. 
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bei der Hydrolye als Bisazov e r b i n d u u g ,  w i v  L)i;izoii~et~lia~t selbst 
i n  ie 2 Mol. S t i c k  s t o f f iiiid ~letliylalkohol zerf:illen : 

\-= \- s=s . -~ 
lf?C!( >( !I12 . .> (.:ll;.OH ( I 1-in . ( ),I I 

K = N  hTEh . ’ ’ 
111. C-1)ihpdrotctrazin 2 1101. Stickstoiif: 

VOII eiiieiii C;n.-I , ihydrotetri izii i  der Iii~riiiel I\; leitet. ltuhtt: 
in ann  ’) die liondensatioiisyrodukte seines a‘l‘etriizolilis(( (N-Amido; 
triazol?;) ruit Aldehyden ab. Als h a l b  I l y d r a z o - ,  .Iialb A z o -  
Kij rper  ~rlubte die h i e  Verbindung bei der Hydrolyse 1 Mol. Fo~i~t:iI- 
~ Z U L  hexw. 2 Mol. Forninldehyd uiid 1 JIol. H y t l r f i x i n  neben  .1 M o l .  
S t.i c li s t o f f  liefern : 

s-1iS S --Rh 

N X  x-- R 
ll(:,. >GI& 11?(’@ ‘ (:I .I ? .( ))I 

I\/. C. N-Dihydrotetraziii 

( ~ l l ~ = h - - K = ~ ; H * ,  K2 b 2 CllzO. XH:-hH>; Xs 
I*’onrtdnziti Stickstoff Folmaldeh! tl,  1 3101. 1 Mol. 

Ilydraxin, Sticketoft 

I4:iri derartigeb Verhnlten zeigt aber dns Pseudodin  zoncetainid ‘), 
\tie aeiii Zerfall in S t i c k s t o f f  u n d  das Azin des Glyoxylsiureamids 
b w w .  I fyd r i t z in ,  Glyoxplsiiure und Ainmoniak beweist: 

. .. 

1) 1)ie.w Bcricltte 39, 1, 1238 [1906] 
2) 1)iesc Reriehfe 89, 111, 3410, IV, 3576 [1906]; 40, 1, 87 [1907]. 

-,4 9 



Demgegenitber konnten nir seither fiir die Bisdiazoessigsiiiui-e- 
eine sicbere Entscheidung zivischen den beideii. den A'-Dihydrotetr:rzi- 
ncn I iind 11 entsprecliende,n Portrielii 

I .  h'-I .2'-DihSdrotetM.~indica~~~n~~~ir~. 11. N-1 .d-niliydrotetmzindic~r~~~iisiiluP 

nicht treffen ; datr Gleiche gilt natiirlich nuch frir u s e r  Dibydrotetraxhi. 
Die bekannte Hydrolyse  in Iigdrazin iind Oralsiiure bezw. Aineisen- 
ciiiire 

hie  leichte Oxydierbarlieit der Verbindungen, ihr H y d  raxo-  
c h u r a k t e r ,  findet seineii besteii Ausdruck in deli YorrneIn I, ebeiiso' 
auch ihre Bildiing hei d r r  Reduktioi i  d e r  entsprechendaii  
J e t raz inr :  

durch heirle Pormeln gleich 6 u  t erkliirt. 

. *  

.. iV-l.2-Dihydrotctrazin 1 ctfiiziii. 

Anderb, wenn inan die Knthtehiing d e r  Bivdiaxoassigaiiui e 
:tns Diaxoessigeuter riiit Alkal ien in Retracht zieht. Die Reaktiori 
verlauft hierbei sehr \\:Lhrbcheinlich in d re i  Phnsen. Zaniichst lagert 
sich Dkzoessigester iii den v o n  Hantzsrli  iiiid I4e1iiiinnni) ent- 
deckten Isodi az o r s Y i ges t e r iiiii : 

1 )iazoesaigcster Isodiazoessigcster. 

1,etrterer tritt bei Gegenwart YOU Amiiioniak init 1 biol. tin\ rr- 
Lndertem Diazoessigester in  iihnlicher Weise zusanlmeu, wie iriit iin- 

geviittigten SiGureestern bei der B 11 chn erschen Pyrarol- und Pyrazoliii- 
synthese; durch gleichzeitige Amidbildiing entsteht P* endotl i:i z o - 
acetamid:  

/N--Nli /CH.('OO(;211-, 
'* COOGH5. C: ---. N = N  

Isodiazoessigeeter Dinaoassigestcr 

N-NH 
F NHi.t:O.C >CII .w. "1,. 

'N=N 
k'beudodiszoacetsmid 

I) Diese Bcricbte &I7 11, 2.506 [IWl]. 
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1'hrudodiazoeb.Yigbiirrrr encllicli grht iiiit -ilkali, I\ it! Silberi.aci ') 
uiicl w i r y )  bei ihreni Amid in tler Tat f:indrn, iu Ris t l iazocss ig-  
s5.11 r e  iibrr; hierbei wnndert die n'-Doppelbindung cler JNiyrlrotetr:i- 
rindiea rlbowiure in der gleichen Weise nach tler ( 'nrboxylgruppr zu, 
wie dies A. I . Ijn e y e r .') fiir die ~ ~ - 1 ~ o ~ ~ p e l b i n d u i i ~  der elitspechenden 
d-1..~~-l~ihydrotere~~hthalniiiirr I w i i i t  Kocheii i i i i t  \'ntri)nlnuge lbeolb- 
;1chtrt hat;  

I'.uudodi:~oessigslnrc. 
,,, X-JLA, b C:OOll.( \sH-y,/".t:OOH. 

I ~ i s d i s e o c ~ ~ i g h u ~ r ~  

DaB bei cirr Silduug der Sisdiazoebsigsiiirr zuii~iclist Isodiazo- 
rshigehter entsteht. ird feimer dndurch wnhrscheinlich, clafi 11x1 11 tz sc  h 
und Lehm a n n  ') hei der Verseifung ron KaliuniisoclinzoeRaigestet 
anstatt tier riioiioiiiolekulnreu Isadinzocssigabire miter gleicheeitiger 
Kondensntion die bimolekidarr Bidnzoessigsiiure whielten: 

,N--N€f -SC.COO('H., 
t;( ) (  N.:2H5.(' .L 11-x 

2 Mol. Isodiazocshigestci 

1~isiliazoersi~~:r;nur.c. 

?~isdiaxoessigsii.ul.t. besiilie danach also iiiiigekehrt die Konstitution 
eiiier ;I'-l.4-nihydrotrtrazindicnrhons~i.ure yon der Forinel, 11. 

Vielleicht lie$ nber hier ein iihnlicher '1':jutoiiieriefall vor, \vie 
er WII K n o r r 5 )  bai den l'yrnzolen beobachtet, wiirde, und wit: der- 
selbe auch bei den T i k o l e n  zu existieren scheint. I)ie Doppelbiu- 
dungen iiu 5-gliedrigeii Tri:txolring haben hei iinbesrbter Iiiiidgruppe 
kcine I,eritlnnite h g e  : 

N-N s -- NI1 
lit;( / )CH identisch init, l i G <  /-)C:H. 

N li N 
1.3.1 - 'I'riasol 1.2.4-Triszol 

1) Joum. Cheio. doc. 81, 598 [IW]. 
2) Diem Berichte 89, 111, 3415 [1906]. 
3) Am. d. Chem. 261, 270 [1889]. 
4) Diese Berichte 34, 11, 25€6 [1901]. 
5 )  .bn. d. Chem. 279, 188 [1891]. 
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Ubertriigt iuaii cliese Erfahriing auf iinoer 6-glidriges -V-l)ihydrc#- 
tetr:izin, w stellen die Formelli I iind 11 niir e i u e  Verbindung dar: 

x-A- s- SH 
fIC< t *>( !]I itlentiwh niit H C 4  4 >(;3[. 

NH-11 x x1r-N 
1. K-I .2-Dihydrcitctl.:i%iii J I. N-I .4-Dihydrotctrazin 

Dit. brideti J )ihytli.otetrazirie JII iintl IV dngegen wiirden z u ri  
ge:bontlerteii Verbincluiigen entsprechen, denn ersteres e n t h i i  gar kcine 
lribile lmidogruppe ~rielir, wiilirend letzteres zwnr noch eiii Imidwawer- 
stoff:itoiii :tufweist, eirie Verschiebiiug nber niir unter gleichzeitiger 
\V:in(lrriing \on nii (I-gebiintleneni n'iiswrhtoff stattfintlen knrin: 

U kr str l l u  n g v o 1 1  .\- a i n  icl o - t r i :L z o I -(I i c a r b o 11 s :I u re m Ii n. 1 i u IN 

11 0 d .v c~n C- A 111 i d  o - t r i a z o 1 - c R r h o n s ii II  r e  :I 11 s n i n z o e s si g e r;t e r 1). 

100 g Diazoessigester wiirclen durch E r w h n e n  rnit einer X ~ s i i n ~  
yon 160 g .itzkali in 120 g W:;isser ziinkhut in  bisdiazoessigsaiires 
Knliiirri iilergrfiihrt iiucl die Mischiing ]inch Zusiitz einer Jliisiuig v o ~ i  
57 g Knli in '33 g M':isser ini offenen Kolben lilngere &it (48- 
60 Sti!nclen) auE ilerii W:isserb:itl erhitzt. J ):is gelbe bist1i:ixoeswigH:riirr 
h'illhl& geht clabei iil1rniihlic:li fast viillig in Lliisiing; ein weifirs M x  
beginnt sich .:cbziischeideii. II:iiit.zach iind S i l b e r r a d  haberi cliirc*li 

Scbiitteln init vie1 Alkohol xiiriicbst die lhuptmenge des iibersc1iiis;higerr 
Kdis  entierrit iiiicl clir liierbei riitsteliende ijlige Filluug, iri tlrr 
kryst:illinicc.he .\liiasrii siis~irndirrt wiirr~i, uiit 'i, ihres Voliimriis 
.tIkohol iintl dimuf iirit .so vie1 W:IRSW linter Schiitteln versetzt. c1aI.I 
tlir , beiden l'liissigkeitrii s i d i  tiiischten. Reirii. Stehen. in der Kiilt; 
kiy'&lliijierte dariii ~ ~ - ; i ~ ~ ~ i d o t r i ; i a o l ~ l i ~ a r t ~ ~ ~ ~ s a u r e s  Kaliuni zugleich itiit 
i d a s  'tinveriinderteni t)isc\inaoessigsaureiii S ~ I Z  aus iml >vurtIr vtii! 
diruern diirch Umkrystitllisiereu :LIIA Wnsaer getrennt. Wir fautlrri 6s 
far vorteilhrft.rr, cleri lieini Erliitzrri entstanclenen weiWrn Niederschlry: 
ri:ioh tlenr Abkiihleii iiber Crl:iswolle abzusaiigen; in:in erhiiit so clirekt 
alle rntst:inclene .~-~~riiiclotriazol~cnrhonsl.iire in lporiii ihres in \V:is;her 
u~itl besontlbrs iri starker Knli1:inge schwer liisliclien neutralen 
I.i :iliiimsalzeh. J h e  geringe lieiriieiigiing ~ o u  hisdiilsroessigsrLilrem Knlium 
wircl durcti tiiehririiiliges Unikrystallisieren leiclit entfert.. . DRP rebe 
Sdx gibt. niit snlpetriger Sliure lieirie 12otKi?.hiinp i.rieh.hr. Bri der 

'j Vwgl. die .hph YON IIaiitzscli iiiid X i l b ~ r r a d ,  diesc Berichte 33, 
.... . 

I, 76 [1900]. 



. . \ni~l~*tt.:~rlrir~ten wir niit tlrn Ang:it)rn \on 11 : i n  tzsc:h iind Si 1 bey- 
rat1 .ii\ir.reiu~tiinnieiitle Wrrte .  

K?SI'll. ' ' 

0.273J g Sbrt.: .-I:;..-) tvni  S (IS'', :(it; Inillj.  - - O.?.-)I.j g Stirt.: 0.1747 g 

( H?OI SI ti?. tiw. N 3'2.33, Ii :;1 .44. 
Gef. >I 22.78, )) 3 1  .l!l. 

I ):I> :llliali..4-h(b Filt rat I I V ~  N-amitlotriazoltlicarbow:tnrc.II~:iiir~~n Knliums hnbw 
i i .  Init '2";: L Alkohol in Poi-tioncm von jc 500 ccni gcschuttelt; tlic xunichst 

. ~ i i t n t r h c i i t l ~ ~  3igc 1,augt: ri. ..tnnte tlabci zu t4ner weichen, salbtiniihnlicheii 
3h..st*. 1,otzterc vurtlc ill 1 L Wasser gellist, filtricrt untl dnnn mit. etwa 
200 ccm vercliipntcr Salzsiiirc (spec. Gewicht 1 .lo) nnter Eiskuhlung verMtzt. 
Ilitdici ficl cli~:€I a n  t zs c h  sche Tris-RiscliazomctliantetrRcarbo~~u~ ds Ilockige, 
\ duniinikt~,, im IjbcrrcliuB von S h r c  liislichc Massr ans. \Vir benutztrn an- 
Giiiglich . i i y h  , t \ ~  Vorschrift yon I i a n t . z s c h  und S i l b e r r a t l  vcrdiinntv 
Scliwt~fd~iinre i u r  FClliing, crhieltm abcr tlnbci die Siurcs xnit sehr vie1 
-cliwrft~lsanreai 'Kalium vermiwht, so  (1.4 sic beim Erhitzen iibcrlimpt nicht 
.ctimolx. 1)ic mit Palariiurc erhaltenc Fil lung xeigtc nach den1 Trocknen 
;Inniihwntl dcn Svhmp. 180-182 O, bcdnrftc nber glcichfdls 'zur d l i g e n  
li&iigiing iincl Hefruiung yon Kaliumsrlz cines 6ftrren (:;--4-mdigen) Um- 
kyvstallirivrens ails hcilem Wasser. Znr .\nnlyse wurdt: die Siibstanz ini 
\.nkiinm i i h  Schw:felsiiure getrocknet. 

0.2666 g Sbst.: 0.2585 g CX)., 0.0924 g 11,O. - 0.1301 g Sbst.: 45.1 ccni 
S (140, 758 rum). - 0.1264 g Sbst.: 44.3 ccni N (16O, 765 mm). - 0.1467 g 
Sbst.: 5l.tj ccm N (160, i 6 i  mm). - 0.144'2 g Sbst.: 51.5 ecm N (180, 768 mm). 

t ' . ; l l ,O?N,+ i;.?I1?O. Ber. C 36.24, }I 3.67, N 40.94. 
Gef. >) 26.44, )> 3.87, D 10.77, 41.05, 41.1.5, 41.70. . .  

( (hrt i i is  i i .  1,ang) D 26.74, )) S.96, )) 40.3. 
(11:uitzwh 11. Silheiyad) >> )> 27.6(;, 27.98, )> :%.20, >> :19.00, fi9.4(1. 

Uiisrre; . %a hlrii uiihern sich tleu friihereii Jkstiniitiuiigen YOU 

( : i i  rti1i.G i i n t l  1,:tng und weichen betrschtlich ab von den von 
H:I 11 t zsch  untl S i l b e r r a d  erhnltenen Ergebnissen. JIB die SHure 
in lieifkui 'A.::rsaer nur sehr schwer liislich ist untl ;rilWerdein hier- 
Iiei pin gro&r Teil unt.er Entwicklung yon KohlensLure in XBisdiozo- 
iiiethancc iibkpgeht, versuchten wir, d a u  Rohprodukt durch U s e n  in 
;\iiinioni;ik iiiicl AiIsfiillen mit verdiinnter Sslzsiinre zii reinigen. Das 
liierbei eiitvtebcnde Protlukt schmolz bei 196 O und gab mit Nstron- 
1:trige berrits in tler Kiilte reichlich Ammoniak. Eine Priifung suf e k e  
iiiit iiietlergerissenes Chlornminonium mit Silbernitrat in ndpetersaurer 
Liisung verliel negativ. Die F5lliing der Siinre war dso chuch ihr 
-~iiiiiiotiiiinisalz wriinrrinigt. 

g 1)i:izoessigester lieferten iin Jhrchschnitt 10 g reineh 
..\-:tniiclotriazolccarbonsaiires Kalium (9 O i , )  und 14 g rohe Tris-Rk- 
,linzomethantetr~cnr~itin~~iiirr (83 ' i n ) .  Die TIanptmenge d r s  angewandten 



Elrters a i d  111-o be1 deiii liiiigereii Erhitzeri iiiit K a l i  ii:w11 antlrrri- 
Kivhtiing hiu aerbetzt. 

%e rhr  t.z ii n g d r r '1' r i  s- Ili  h d i  :I z o  iiiat1i:i i i  - t  c t I' :t c:i r Iio i i  rii 11 r r I8 r i it1 

x v 1 1  Ill  r l z e  II. 
111 eiiieiii iuit seitliclieui Aiisatzrohr veroelieiiaii liiilbclieii I\ rirclc 

Linter 1)urchleiteJi . .. eiues trockuen kohleiisiiiirefreieii h.&?jtroiiias rinr 
gewogene Bleuge reiner Tris-Bisdi:iaoiiiethniitetr:lcnr~ 
bade . :tllndhlich ,atif 180-185 ' I  erhitzt. Nit deisi Awatz.rolir t l w  

Kohhens  ivAreii durcl eiiinii Sohliff riii Chlorcalciiiiiirnhr ' i i r i t i  i i i i t  

clieveiii 2 'Nntrimkdktohre in Verhintlriug. Die (fewkbkiuuahrue dr- 
erstrren e n t x l ~ r d i  der entivit:keltaii Mengct Wnsser: -hie' :der h6ictcii 
let.ateren e&ab (lie bai der' Zersetzuug erhalteiie Kohl&Purt.. 

O h 1 8  g Sbst.: 0.3056 g CO,, 0.0670 g 1iaV uud 0.GiGO g Kiickstaiid. - 
0.7416 g S,bst,: 0.2405 g CO?, 0.03s3 g 8 2 C )  iind 0.4658 g Hiick~tantl. 

Her.,(: 8.75,. . H 0;$3. (Hei dcl: Zemehung tmtstautleues ( X ) ,  uiid J 1 2 c  1). 

Gef:. )) 8.40, 8 . M  )) 0.76. 0.59. 
1 h B  liisrbei uur W:ww ii i i t l  Kolileiioiiure iiebeii 1Jiscti;rxoiiirtli;ii~ 

rutsteheu: ergibt sicli :i.us der gut,eii r'j bereinstimniung der SUIIIIII~ 
dar (;ewichte dtts entstnudeneii W:issers, Koli1eiidiosi:ds i i i i 41  1tiic.k- 
ritantiw iiiit : der angewnndteii Ueugt! Siiure: 

(Kh + 1 1 2 0  + Ruckshiid = Angewandte dubstruznieugt.. 

I. 0.3051; 0.0670 0.61G0. Abgowogen 0.9918 g. l b f .  0.9W(; g. 
[I.' 0.2405 0.0383 0.465s )> 0.5411; )) )) 0.7446 )) 

I h w r  Verlarif der Zersetiuiig scliliellt. e1)eiiw wia die vorllrl- 
riiitgeteilteii A d y a e u  die yon H u ii t z scli r i d  Si l  h e r ra d' nn&ioiiiiiieiir 
Yormel eiuer Tris-Bisdiazoiiietha1itet.r:ic:trbo1ie3iure :. CsH&2 ((X )OH j,: 
init Sicherheit aus, deuii dnu:icli wiirde beiiii Schiiielv.eii kein Wassert 
Jafiir. irlier hetrGchtlich iiiehr Kohleiiuiiure eiitweiclieii. a h  wir f:iiiden. 

1)er beiin Schmelzen voi i  ' I ' ~ i s - l ~ i s d i : i x ~ i i i e ~ h a i i t ~ t ~ a ~ ~ r i ~ l ~ ~ ~ r i s ~ i i r c  ~ r -  
haltane Riicksbmd erstarrte beiiii Erkulten xu  einer k:iiiui gefdrhten kr! - 
stalliiiischeu Masse, die hei ,157 " schmola. Nnch deiii Umkr~st:illixinrt.~i 
aux iilkohol stieg tler Schnielxpiinkt auf 159". Hn,ntzdcli u id  Sil-  
b a r  r n d  gebeii fur ' reiiirs> diirclr Siih1iiii:ition ge\wnntke.u 34isdi:izo- 
rnet1i:rn 154 O :in. 

r CsHIUrNi -+ 'I211-93. 

I . .  I 1 t rn t i  o 11 tier 'I' ri s- 
I h  sidi das llolekularge\viclit drr Sii.rire iiifolge iiirar Sdiu cr- 

16slichkeit in Wnsser uiid der Unliisliclikeit i i i  ;indereh . Medieii 'iriclit. 
bestimmeu faat versuchteu wir , durch Titratiou tl:is 'kqii i v a 1 en t - 
geirieht: h i  ermitteln. %u diesaiii Zwecke wiirde die Siitrr' 'in iilirr- 

i sid i ti a o in c t h'a ii - t c t r:i o xr  1, o ;i s ii 11 r c .  





: . c(1.1814 g Sbst.: 82.1 ccin N (180, 7.57 nun). 
cs IhO? s5. (neutrales Ammoniumsrls). &r: X.4828, , , 

..C:llb @*X; + C;:, H.iO?N, (satires >> x >>46.15.. 
Gef. >> 45.61. 

. T h i e l e  iiiid M:inc.hot reilljgten die i\mitlotriazolcarbop&ure ,zur 
.)\iinlys(? chirch wieclerholtes Auskochen niit Wasser iind fanden nach 
den 'krocknen iiber Sch;lefeI&ure mtf (lie wssserfieie SGure C,H40&, 
.&iinende Zahlen. Ein nach ihrdn Angaben nus O x a l y l a m i d o -  
.-. .q pan  i . i .*..... $ kewonnenes Virgleichspl.iiparat enthielt, 2. Sttinden auf 100'' 
i i r I  Vhkiiiiiii brhitzt, . . .  . ani&h6rnd die hierfiir erforderliche Xenge Stickstoff. 

. o.ii47 g s s t . :  44.4 ccm N (IS@, 7% mm). 
. b  . 

(:31I,O3N,. Rcr. N -13.5. Gef. N 44.59. : 

A b  d r  :her (lasselbe Priiparat wie oben zur Analyae ider soge- 
xiaimten Trik~sctiazoiaethnntetrac~r~onsiiure aus Wasser , d r y s t a U i -  
skrten, erhietten wir nach 3-ti'igem Trocknen der fein gepulverteii 
Snbstanz im Vakunin iiber Sclnwfeldure gleichfdls aid die '/2 Molekiil 
h'rystnllwasser enthdtende Siiure stinimentle Wcrte. 

. .  . . CB€i40iNI + I/? 1120. Her. N 40.94. Gef. i\j 41.7. 

. .  

0.1676 g 8bst.: 60.6 ccm N (17@, 755 mm). 

Z o v  ;veitt?ven Priifung stellten wir nnch den Angaben voh T h i e l e  
iind h1nnchd.t atis iinserer :ius Hisdi;izoessigsiliire gewonnenen Saurc 
Solgencte' Derivate dur. 

T k s :  i :hlorhyclrnt der Shire zeigte den gleichen Schmp. 171- 
176: wie Th ie l e  a n d  Mancbo t  ahgeben. Fiir den mit akoboliwher 
SalzsPiire arhdt.en&i d t h.ylest e.r' finden wir nach dem Umkrystalli- 
+reri niis Mkohtti 248" (Thie'le und N a n c h o t  2473. Endlich be- 
reireteh :wir .meh durch Hintragen 'tler konzentrierten. dkdiiecbeh Liisung 
&r SIure WNI Nntriuiiinitrit in konzentrierte Salzsiiure untet Kiihlung 
die ex$&& l ~ i ~ : ~ . z s t r i n . ~ o l - c a r b o n s i i i i ~ r ~ ; '  Letztere verhidt sieh ganz 
wie Thie.1.a iincl Mnnchot  angeben: h i m  .Enviirmen mit absoluteni 
A l k d d  .&.it 4&haft@ Stickstoffentwicklung und starker Geruch nach 
Alclabyd mi. ' Nnch lilngereni Kochrn hinterlief3 die dkohoiische Lii- 
swig beiin :Ei&ampfen .einen mniichst scbmierigen Ruckstand, hiis dem 
init Benzol leicht reines Tri:i,zol voin Schmp. 120" erhalten werden 
Qonnte; classsdbe liefrrte in wii Briger Liisiing ihit Kiipfersalfat das 
+tiari&teriitiwhe hinimelhlniie '1' r i  n. zo I k 11 pf e r. 1 .  

. $;.is rl i a zo 111 e t. h :t n (( '- at 111 i do-t r i a. z 01). 

.Uni 'des weiteren die Ident i t i i t  d e s  s o g e n a n n t e n  B i s d i a z o -  
nne thnns  niit  deiii C-Amido- t r i szo l  mit Sicherheit festzustellen, 
haben wir niich yon ersterem eine Heihe charakteristischer, von T h i e l e  
nind hlnnchot  k re i t s  lwschrirhrner T)eriv:tte dargeetellt. lkas P i k  r a t  
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.schnmh;.aua Wasxer unikrystslliaiert, bei 231 riiiter Zersetiuug (Thie le  
nnd %faadhot fanden 327-2298O). Die diazotierte Liisiing gab mit 
salzGiirem 1Xmethyla.n.nilin eirie prnchtvoll violettrot gefiirbte :Fh&igkeit, 
iius der mit .Nutriiimaceht T r i n z o 1- (1 i n z o d i me t  h y 1 a n  i 1 i n  als' ' gelh- 
roter Niederschlng aussel; nach Clem Umkrystsllisieren. a& -A&ohol 
fanden wir in Cbereinstimniung mit T h i e l e  nnd Manchb t  'eirien 
.Schnielzpnnkt. voii 250". Des weiter nsch ihren -4ngaben .dargeMlk 
.C h 1 o r - t r i s z o 1 sublimierte leicht in weil3en Kndeln und yehtnolz, aus 
Henzol umkrystallisiert; bpi 168---16!P. (Th i r l e  iind 1f:inchot gekri 
167.5O an,), 

Ilns #ither noch nicht beschriebeiie Ghlo rhFt1r:it tlr> C - h n ~ i g o -  

t r i s z o l s .  "".">CII, entsteht leicht :id folgende Weis&: 
JiCl, NHs .C--X 

4 g Biiiidotriazol werden in 20 ccm ubsolnteiii \Ikohol gelwt uud 
linter Schutteln niit 100 ccni iitherivcher Sdxsiiiire \ ersetat. I)er ent- 
stehende, we&, krystalline Niederschlag w i d  rrbgesaugt iind mit i t h e r  
scwnschen. Auubeute 5 2  g. Das Salz ist in u:irnieni hlkohol spielend, 
iveniger in kdtetii Jiislich tind krystallisiert dornus hei lilngereiu Stebm 
in harten, weifhi. mnnrzenfiirmig vereinigteii Kr? +~lleii, dip bei 153' 
schmelzen. 

0.228'2 g Sbst.: 0.2615 g AgCI. 
CJHdN,, HC1. Ber C1 29.46. Gef. CI 28.97. 

Merkwi i rd ige rwe i se  schmi lz t  sa lzs r tures  C'-Aniido-triazol 
b e i  gennti  d e r  g le ichen  T e m p e r a t u r  w i e  S-Ani i ,do- t r iazo l -  
ch lo rhy i l r s t !  Fiir letzteres wird in der Literattur ein Schmelzpnkt von 
151 O angegeben; wir fnnden denselben etwas hiiher, niimlich bei 153O. 
Ihmpft man ('-Auiiclotrinzol uiit iiberschussiger verdtinnter hlzsiiure 
xiif I cle~ri W.zsserb:itl ein, yo entsteht ebenfalls niir C-Amidotnazolchlor- 
Iiylmt. Der hierbei erhnltene Ruckstand zeigte tien Schmp. 153O und 
lie13 sich diazotieren; die diazotierte Flussigkeit gab . mit Dirnethyl- 
:+idin C ~ R S  oben erwiihnte Triazolazodimethylanilin. lC> ge laug  un- 
in keineni  r a l l e ,  C-Amido- t r i szo l  mi t  Salzsii i ire i n  S- Arnidci- 
t r i B z 01 ii h e r z i i  f ii h r en. 

Huheuiaun')  hat vor kurzem gezeigt, daS das uonmehr ah 
C-Aniiclotrinzol erkennte Bisdiwzornethan bei Gegenwart VOD Pipridin 
-ich lricht niit Snlicylnldeh~d kontlensiert. Zuin Vrr,vleicti rrrit tier 
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akLudes. ,iiut. ilbsoluteiii Alkohol wurdeii 4.2 g (ber. 4.8 g) reities 
.\'-Amidotriaealchlorhgdr:it vou den hekaniiten Nigenschaftetl erhalten. 

])&be ist gegen kocheucle, vrrdiinnte Salzsiiure bestiindig : 
0.6 g wurdeii iiiit 8.3 cciii (10 1101.) uhiger Siiure 3 Stiriittai iintrr 
l hk f lu l i .  m i i i  Siedeii erhitzt. Die Fliissigkeit hinterlieB ?&i IGn- 
tturiipfeu. . nur iuiveriindertes Chlorhydrnt. Tletzteres gab init I h x -  
:rl(tehyd keui .I:enz:~lxziii m i l  war :11s0 frei von IIvdr:ir~icliIorhydi.:it. 

I I a l i t z sch  u ~ l  S i lbe r ru t l  I )  erhieltru aiis frrieni AY-Ainidotriazol 
iiiit roten Gasen Triuzoluitrtlt; dieses wiirde clurcli melirstundiges Er- 
hitxeii idt konzentriert,er Sdzsiiure :tuf 150° in dns (~!lilorhyii~tt \ e r w n -  
delt i i i it l  letzteres niit Silberosyl in frries *l'ri:vzol iibergefiilirt. Vie1 eiri- 
fitcher ist folgende liethode: n'-.41iii~li~tri~~olchlorhydriit und SLctriunt- 
iiitrit werden in &quiniolekrilurer 3ieuge in wiiflriger IABsui~g :tiif tleii t 
M':isserbad zur Trockne verdniiipft. 1 )rr kryst:illiuischc I:iickstantl 
liefert Ijeiiii .\uskoclien iiiit I3enzol direkt reinrs T r i a  z 01 voIn . .. Schiip. . . .  

120.5O in ' l i i i i p i .  ~rideii~l.inzentlrtt. fiirlhseii S:itlelii. :\ii.ibeiitr: 
tlit:tnti%:rtiv. 

Ziir 1 b:irstellung gun" reinen 1.2.1.5-'l'etrazinh Iwrriteteii w i r  zti- 

iiichst in iihnlicher JVeiw, wie friilirr rrwiilint '), reiiie 'L'&:tziiidi- 
ciirl)onsiiiire tliircli Zersetziiug ihrezi Natririninnlzes niit Siilzs~rire. . Iiia- 
iiiuzoessigsiiurr wurde in Satriuiiiiicetiitliisuiib. ;infgeiioiiinien, iUit den1 
I bppelteu der berechneteii Nenge S:it.riuninitrit versetzt iind untrr 
guter Kiihlriiig iiiit Ihsigslure mgesiiiiert. N:icli 2-stiiridieein Steheii 
wird chs gebildete tetm~indic:irl,oiis:iiire 3:itriuiii riiit Alkoliol mi.-- 

gefiillt untl iiuch tleiii Al)snugen in kouzentrierter \\ iiflriger 1,iisung 
uuter li iihliing niit vercliinnter Siilz.siiiirr zerlegt. Hierlwi wlieiilet sidi 
die SIiure in Iirwhtvoll yiolettroten Hliittclien iinr. Ziir vijlligeii Rut- 
fernung mechnniwh itnhafteudeii Wassers mu13 nian dieselben f t h  zcr- 
reiben und langerr %pit iin Vnliriuin utter dchwefelslnre trockiien, t l : ~  
w:isserhaltige Siiiirr I w i n i  15rhitxen niir twnig oder gar kein 'Tetr:v~in ,'j 
liefeit. 

0.:) g ,reines '1et.razin \viirden in 20 c't:iii 1V:isst.r geliist i w l  iiiitri. 

ISiskuhlung Schwrtelwasserstoff eiugelritrt. Die tluiikelrote lAiisi~iig 
bvar schon nach wrnigen Jfiiiiiteu v6lhg cntfiirht. tiiircli' ;ibge- 
srhiedeneu Schwefel inilcbig triibe Pliiusigkeit wurde ini Vnkuuni iilier 
Schwefelsiiure znr Trockne verdunstet., der Riickstand niit '1V:isser 
aufgenornmen, \om Schwefrl abfiltriert iind (1;s Filtrat voii iieutin ini  

Vakiiuiii ziir 'I'roi.kne grl,r;iclit. 1 )pi' hrllpe1l)e liry~tallinisc!he Ruck-  
. . ... . 

Diew Bcridttc 33:1, K.5 [ISOCJ]. 
!! 1 ) i c w  13crit-htt- 39: 111, 3418 [IWti]. ::) 1 ) i c w  I h ~ i c . l ~ t c  40, I , n i  [1907]. 



stand (0.45 g) ist in IVasser spieleud liislich: IcicIit in -Ukoliol. .-cIivei.rt-. 

in  Bthw odnr Ueuzol uud wurde ;ius letzterrii beiden h4fXhii  id &in- 
zendeu, hellgtdbeiq schriig abgwclinitteneu I'risilleii erhulten,. die. 1elR:tft 
po1:trisierwa uud parallel der IAingsrii:lituii~ iiuslijscJirii. Lbie Subst:tiiz 
duiiilzt lwi 155- 1 2Go uiicl erstnrrt bttiiii l{rk:dtrii \virder kry,:t:illi- 
iiiscli; sir zeigte nriniiiehr :inniilirrnd tlrii Si:Iii i irlz~~i~ii l it  tlri ~\'-Aitiidotil-- 
;,zols. 

1 )ihydrotetr:iziii reagiert scIi\vacJi s:iuei' i i i i d  tvirkt stark ri4ikirL: 
rend: inderri e d  IiiiBerst leiclit uiiter SauerstofInufii:11iii1r wit+r' in:  
'J'etrazin iuiiicicverwandelt wird. Silbrriiitrntliisirug. wirit rasc*li iin.tei~ 
Rotfiirbuug rednziert, Pelilingsclie Liisuiig wird s-clio~i (lurch Spurtiu 
braun biu' griiii gefiirbt. Mit deli verschiedeiisteii Os?dati~I~aiiiittelrl,. 
wie W:rsserst~)~sul,eros?ld, salpetriger Siiurr i i w . :  tritt t:iwti . ~ s y l ; c -  
t io i i  zu derii roteu 'I'etrazin eiu, uuch sclioii Iieiiii 1,iegeii' :I! .iler I,uPt 
rider beiiii . Ychuttrln der Liisuiig iu ;ither oder l~eiizol. .Diesr Rot- 
iiirbung bilclet eine aderst eiiipfindlic~w 1:e:iktion :iuf I )iIi$rotrtricain .: 
Kine Spur cles Kiirpers wird in eiiiigeii 'l'ropfeii \Yii<ser geliiet, vi i i  
Kijrucheii N:ctriuninitrit zugefiigt, iiiit -:\jtlier ii1~ersc:liiclitet riiitl .init 
rineiri Tropfen verdiiiinter Schwefelalrire :uigeGiiiert. 1 )ie Fliissigkeit 
liirbt sich rtitlich, beiiii Scliiitteln rrscheint tiir iitheri.;c:he Iliisung Lo-. 
h i t  priichtvoll tief violettrot. 

Ubergieflt man l.)ihydrotetrazin iiiit konxrntriertt.r Sal~siiiire, s t i  

lijst es sich fur einen Augenblick lilnr a d .  iiuiiiittelbrtr tla.riiif 'ah&- 
wheiden sicb farblose Oktaeder ab, die ;ilk Kigenschaften (& 1 Iydrii- 
ziuchlorhydrats (als Heiizalszin , Schnip. !13O, ideutifiziert) Le~ifzrii. ' I k i  
kurxeiii Steheu init verdiiunter Ychwefalsiiurti fiillt llydraziiisulfat a,&:- 
tniin ~hwiirnieii damit entweiclien yteclieiiit iiacli Salzsiiiirt. ri~?cIieiiile;: 
.saiier reagiereiide I )iiiiipfe : I3ildiing v o i i  A~i~eiseiiJiiiirr. 

1% i Id u n g Y o 11 S - A in i d o - t r i z o 1 :I i i  

0.1 g Dihydrotetrazin v o ~ n  Sclilirp. 125-12ci" wiir(leii i ~ t . ~ . r i i i t w ~  
Itetigenzglarj iiii Schwefe1siiureb:id bia zuni Schiiielzeii rrhitAt. Elie 
Substauz zersetzte sich dabei uuter C;:isentwickliing (.41iinioiii:~kyeriicli).. 
IJie w ide r  erstarrte Schmelze wrirde iii eiiiigen Tropfen :ih. .41ko-; 
lids gelfist r i d  niit wasserfreieii~ &her ersetzt. Aris der i i i i l t l i i g *  

t r i i k i i  Yliissigkeft schieden sicli uacli iuehrstiidige~ii Steheit . 1:uige;. 
weiWe Ndelii ab, dir scharf bei 82--83O schiiiolzen i i i i t l  sich a h  iii. 
jeder Weise niit dein aiif anclerem Wag d:vgestellteri N-.iinictotri:izol 
iilentiwh erwieseii. Die wiifirige Liisung der Substaiiz gab itlit Hmii.r 

:ildeliyd nach langerem Stelirii die cliarakteristisclie, i i i is feiileir Sz- 
& I i i  I)estelimdr 13er~~alvrrliiiictuiig voiii  Schmp. 171 ". 

A'- I ) i ti  > I r o - t e t r it z.i 1 1 .  




