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114 Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Muller:
Uber die sogenannte Tris - Bisdiazomethan-tetracarbonsiure
und das zugehoérige Bisdiazomethan.

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 8. Februar 1907.)

Im AnschluB an die Untersuchungen von Curtius und Thomyp-
son?) iiber die Einwirkung von Ammoniak und Alkalien auf Diazo-
acetyl-glycinester, haben wir das Verhalten des Diazoessigesters selbst,
sowohl gegen Ammoniak, wie gegen Alkali*) einer erneuten griind-
lichen Bearbeitung unterzogen. In unserer Abhandlung »Unter-
suchungen iiher das Pseudodiazoacetamid«®) nebst »Nachtrag«*) berich-
teten wir iiber die Einwirkung von Ammoniak auf Diazoessigester
und iiber die Folgerungen, die sich daraus fiir die Konstitntion des
merkwiirdigen Pseundodiazoacetamids und der Bisdiazoessigsiiure er-
geben. Die nachfolgenden Zeilen bringen die Aufkliarung
der bei lingerer Einwirkung von starker Kalilauge auf
Diazoessigester bezw. bisdiazoessigsaures Kalium ent-
stehenden Produkte.

Curtius und Lang®) erhielten durch Kochen von rohem tri-
azoessigsaurem Kalinm (bisdiazoessigsaurem Kalium) wit wiilriger
Kalilauge bis zur Lésung das Kaliumsalz ejner neueu Siiure, deren
Zusammmensetzung anoihernd der der Triazoessigsiure minus einém
Molekiil Kohlensiiure entsprach:

coon .

4 HyNe | COOH — 03}14Nsi(éggg 4 CO,
1cO0H

Triazoessigsiure Dicarbonsiiure.

Diese Dicarbonsiiure verlor beim Erhitzen aul ihren Schmelz-
punkt ihrve beiden Carboxyle und lieferte hierbei einen bei 145°
schinelzenden Korper, der die gleiche Zusammensetzung besafl, wie das
durch Erhitzen von Triazoessigsidure erhaltene Trimethintriazimid vom
Schmp. 78°. '

In ibhrer Abhandlung »Cber die Polymerisationsprodukte aus
Diazoessigester« haben Hantzsch und Silberrad®) fiir obige, von

) Diese Berichte 39, 11, 1383, TLI, 3398, 1V, 4140 [1906].

#) Diesc Berichte 89, I, 1388, TII, 3400 (1906].

% Diese Berichte 39, III, 3410 [1906].

4) Diese Berichte 89, 1V, 3776 [1906]; vergl. auch diese Berichte 40, I,
37 {1907).

5 Journ. fiiw prakt. Chem, [2], 88, 553 [1888].

%) Diese Bevichte 83, 1, 58 [1900].
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Curtius und Lang beschriebene Dicarbonsiure die komplizierte
Formel -einer Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiure,
HOO€.CH CH. CH.COOH
Ny WN N/\N—NVW‘I
N"\/"I—\- _IN—NL
HOOC.CH CH-: CH (;OOH
aufgestellt. Mit dieser Auffassung stimmte auler der Analyse der freien
Siture anch die Zusammensetzung eines sehr komplizierten Silbersalzes
von der Formel C;sHjsN20Oy35Ags tiberein. Letztere laflt sich nimlich
verdoppelt so zerlegen, daB einerseits 6 Molekiile bisdiazoessigsaures
Silber, andererseits die bereits von Curtius und Lang?) beschriebene
Silbernitratverbindung des carboxylireien Kérpers vom Schmp. 145°¢
entstehen:
CaongNmOasAgls = 6(‘21‘12;‘4 (CO“.\g)z.(:‘f C-_-H4N4, -l»AgNO';)
Fiir die nach Curtius und Lang durch Erhitzen der Tris-Bis-
dinzomethantetracarbonsiiure gewonnene Substanz fanden Hantzsch
und Silberrad®) nach wiederholtem Umkrystallisieren den Schmp. bei
149°, nach vorsichtigem Sublimieren bei 154°. Die Bestimmung des
Moleknlargewichts ergab die Formel C.H,N,. Die Verbindung erwies
sich somit als isomer mit dem Trimethintriazimid, fiir das Hantzsch
und Silberrad ebenfalls die bimolekulare Form festgestellt hatten.
Letzterem gaben sie die Formel eines .N-Dihydrotetrazins, erstere
wurden von ihnen als Bisdiazomethan oder C-Dihydrotetrazin be-
zeichnet:

k4

N—NH ay ~N=N_
<NHANSOH CH:—x >CHs

CHZ
N-Dihydrotetrazia C-Dihydrotetrazin oder Bisdiazomethan.
(Trimethintriazimid).

AuBler der Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiiure erhielten Hantzsch
und Silberrad bei der gleichen Reaktion noch eine neue, mit der
Bisdiazoessigsdure isomere Dicarbonsinre, welche zwar nicht beim Er-
hitzen, woll aber beim Eindampfen mit verdiinnter Salzsiure in N-Dihy-
drotetrazin iiberging, mnd der sie darum die Formel einer N-Dihydro-

tetrazin-dicarbonsiure, COOH. C<1§IE\I\-II>C.COOH, beilegten.

Als wir in der gleichen Weise wie Hantzsch und Silberrad
Diazoessigester lingere Zeit mit starker Kalilange auf dem Wasserbad
digerierten, erhielten wir ebenfalls auBler »Tris-Bisdiazomethan-
tetracarbonsfinre« diese »Dihydrotetrazin-dicarbonsiure«.
Nach Hantzsch und Silberrad?®) scheidet sich beim vorsichtigen

1 Journ. fir prakt. Chem. 2] 88, 555 [1888].
%) Diese Berichte 88, 1, 7. [1900).



817

Sattigen der wibrigen Losung ihres Kalinmsalzes mit verdiinnter Schwe-
felsiure die freie Siure in langen, seidenglinzenden, farblosen Nadeln
ab, die bei 287° schmelzen und nur sehr schwer villig frei von anorgani-
schen Salzen zu erhalten sind. In der Tat erhielten auch wir hierhei
einen bei 287° schinelzenden Korper von den angegebenen Nigen-
schaften, der sich aber bei unserer Analysze als das saure Kalium-
salz einer Dicarbonsiiure erwies. Diese Beobachtung hatte fiir uns
nichts besonders iiberraschendes, da wir dhnlich schwer loslichen, suuren
Salzen auch bei der Bisdiazoessigsiure und bei der Zersetzung der
Tetrazindicarbonsiure mit Wasser begegnet sind. Uber letztere Ver-
suche werden wir in Kiirze ausfithrlich berichten. Hantzxch und
Silberrad versuchten vergeblich, ans den Zersetzungsprodukten ihrer
vermeintlichen Dihydrotetrazindicarbonsiure beim Schmelzen Dihydro-
tetrazin zu isolieren, was sich nunmehr leicht so erklirt, daB sie an
Stelle der freien Siiure nur deren saures Kaliumsalz in Hinden hatten.

Wir fanden. weiter, dafl das in der Kiilte in Wasser schwer lix-
liche, saure Kaliumsalz beim Erwirmen damit unter lebhafter Kohlen-
siureentwicklung rasch in Ldsung ging. Dabei entstand mehr Kohlen-
dioxyd, als dem Austritt von einem Carboxyl entspricht. Die al-
kalisch reagierende Lbsung gab, zur Trockne eingedampft, ein Cie-
menge von kohlensaurem Kalium und freiem Dihvdrotetrazin. Fs
gelang uns nicht, durch Zerlegung des Silbersalzes mit Schwefelwasser-
stoff in der Kilte zur freien Séure zu gelangen; hierbei entstand eben-
falls nur unter Abspaltung von Kohlendioxyd Dihvdrotetrazin., Du-
gegen erhielten wir durch Zersetzung des neutralen Kalinm-
salzes mit sehr viel verdiinnter Schwefelsiure die freie,
bisher nicht bekannte Dicarbonsiure vom Sechmp. 77
Uber dieselbe wird gesondert berichtet werden.

Als wir die »Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsiiure« nuch
sorgliltiger Reinigung von neuem analysierten, erhielten wir Zallen,
welche von den von Hantzsch und Silberrad gefundenen, nament-
lich im Stickstoffgehalt stark abwichen und sich denjenigen von
Curtius und Lang ndherten. Ddie Analysen stimmten am besten
auf die Formel C;H.O.N, 4+ '/:H,0. Die Richtigkeit dieser Formel
wurde bestitigt durch die genaue Bestimmung der beim Schumelzen der
Siéure entstehenden Produkte; die Zersetzung verliiuft hierbei quanti-
tativ im Sinne der Gleichung:

CgHaNhCOOH -+ 1y Hz() = H.0 -+ Oy + (,‘-21‘[41'4
‘Tris-Bisdiazomethan- : Bisdiazomethan.
tetracarbonsiiure,
Auch das durch Titration der Siiure gefundene Aquivalentgewicht
141 (berechnet 137) stimmte mit dieser Awuffassung iiberein. Zngleich
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wird hierdurch die weiter mdgliche Annahme ausgeschlossen, dafl die
2'T'ris-Bisdiazomethantetracarbonsiiure< keine einbasische Séure von
der Formel C3;H,0:N; + Y2Hs0 = C:H;N(.COOH + /5 H;.O (Aqlli-
valentgewicht 187) ist, sondern etwa das saure Bisdiazomethan-
snlz einer Dicarbonsiiure von der Formel

CiyONy + Ha0 = CiHaNe {CO0H, GHIN, + Hy0

(Aquivalentgewicht 274) darstellt.

>Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiure« besitztalso, zu-
niichst empirisch betrachtet, die Zusammensetzung einer
>Dihydrotetrazin-monocarbonsiiures. Da indessen aus ihr beim
Schmelzen kein »Dihydrotetrazine, sondern »Bisdiazomethan« entsteht,
ist dieselbe jedenfalls nicht die der »Dihydrotetrazindicarbonsiurec
von Hantzsch und Silberrad entsprechende Monocarbonsiure. Bei
Trurchsicht der Literatur iiber Verbindungen von der Zusammensetzung
C3Hy0:Ns und C.HiN, fiel uns die groBe Ahnlichkeit auf im Ver-
halten der »Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiiure« und des sogenannten
Bisdiazomethans mit der von Thiele und Manchot!) beschriebenen
(- Amidotriazolcarbonsiiure nnd dem C-Amidotriazol.

In der Tut erwiex sich bei der niheren Untersuchung
»Tris-Bisdianzomethantetracarbonsiinres als identisch mit
¢'-Amido-triazol-monocarbonsiure und entsprechend »Bis-
dizzomethan< als identisch mit ('-Amido-triazol.

C-Amidotriazolcarbonsiiure schmilzt naclh Thiele und Manchot
bei 152° unter Kohlensiiureabspaltung, bei sehr raschem Erhitzen
bei 186¢ Fiir »Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiurec haben bereits
Hantzsch und Silberrad den Schmp. 183° gefunden. C'-Amido-
triazol schinilzt bei 159°. Den gleichen Schmelzpunkt fanden wir bei
einem aus reinster »>Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiiure« erhaltenen
Priiparat von »>Bisdiazomethan<. Thiele und Manchot verwandten
zur Analyse der C-Amidotriazolcarbonsiiure kein aus Wasser umkry-
stallisiertes, sondern ein wiederholt mit Wasser ausgekochtes Priiparat
und beschreiben die Siure als wasserfrei; wir erhielten die »7Trix-
Bisdiazomethantetracarbonsiiure« beim Umkrystallisieren aus Wasser
stets mit '» Molekill Krystallwasser, welches im Vakuum iiber
Schwefelsiiure nur sehr langsam, rascher bei 100° emtweicht. Auch
die von uns nach der Vorschrift von Thiele und Manchot bereitete
(- Amidotriazolcarbonsiiure enthielt, aus Wasser umkrystallisiert, dieses
halbe Molekiil Krystallwasser. Zur weiteren - Identifizierung stellten

Y Ann. d. Chem. 308, 33 [1898].
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wir aus unseren, nunmehr als ¢~-Amido-triazole erkannten Ver-
bindungen die im experimentellen Teil beschriebenen Abkdmmlinge
dar. Durch Abbau gelangten wir endlich zum Triazol selbst.

Thiele und Manchot erhielten die Amidotriazolcarbonsiiure aus
Oxalylamidoguanidin beim Erwiirmen mit Sodalésing im Sinne der
ileichung :

NH—NH NH-—-N
NH,.C<Z @y - = NH,.C_ - =+ H0,
NH ¢0.co0H "V N-—-¢.CO0H
Oxalylamidoguanidin Amidotriazolcarbonsiure.

Nach dieser Synthese besitzt die it der Tris-Bisdiazomethan-
tetracarbonsiiure identische Amidotriazolearbonsiiure unzweifelhaft die
Konstitution einer C-Amido-triazol-carbonsiinre; das Gleiche gilt
fiir das . unter Kohlensiureabspaltung daraus entstehende C'-Amido-
triazol (Bisdiazomethan):

NH,. 0 N .o HTY o

PUSNe ccoon T VY NG gp T
C-Amidotriazolcarbonsiure C-Amidotriazol
(I'ris-Bisdiazomethantetracarbonsiure) (Bisdiazomethan).

Biilow erteilt auf Grund des Verhaltens des »Dihydrotetrazins«
gegen Diacetbernsteinsiiureester ') und gegen Acetonylaceton®) dem
»Dihydrotetrazine die Formel eines 1-N-Amido-3.4-triazols und
betrachtet entsprechend die vermeintliche »Dihydrotetrazindicarbon-
saure« von Hantzsch und Silberrad als 1-N-Amido-3.4-triazol-
2.5-dicarbonsiure:

CH:N _C(COOH):N

NH; . N NH..N
T USCH:N *"70(C0 OH):N
1- N-Amido-3.4-triazol 1-N-Amido-3.4-triazol-2.5-dicarbonsiure
(Dihydrotetrazin) {Dihydrotetrazindicarbonsiiure).

Da die N-Amidotriazoldicarbonsiiure bei der gleichen Reaktion
aus Diazoessigester neben der C-Amidotriazolmonocarbonséiure entsteht,
s0 geht also in beiden JKillen der 6-gliedrige Ring der Bisdiazoessig-
siure .in die gegen Alkalien besonders bestiindigen ¥) H-gliedrigen Ringe
beider Amidotriazole iiber. Bei der Bildung der N-Amidotriazoldi-

1) Diese Berichte 89, 111 2618 [1906].
%) Diese Berichte 39, IV 4106 [1906].
% Ann. d. Chem. 308, 39 [1898].
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eirbonsiure wird der 6-gliedrige Ring, wie bereits Biillow bemerkt,
an der Kohlenstoff-Stickstofi-Bindung auigespalten, die C-Amidotriazol-
monooarbonsiinre dagegen entsteht durch Kohlensiiureabspaltung und
nachfolgende Tremnung zweier Ringstickstoffatome im Sinne folgenden
Schemas:

N -N
) > =0, 00
’ COOH. ( S<NH-. NH/L C¢OOH
Y Igls(]laloe\SlgSﬁlll'('. A 4
N—N N— N
COOH.C  C.Cco00H NH. (J C COOH
\//

N.NII. NH
N-Amidotriazoldicarbonsiiure C-Amidotriazolmonocarbousiure
{Dihydrotetrazindicarbonsiure) (Tris-Bisdiazomethantetra-

carbonsiture).

(‘- Amidotrinzolearbonsiture entspriiche darnach der Formel

N-—N
\IH C.COOH;

NH..C_

Thiele und Manchot haben bereits bemerkt, dal} ihre tautomere Formel

NH:. (;/\YH N
\1_-_(, COOH

itber den Urt des Imidwasserstoffs nichts aussagen soll, da die Stellung
der Doppelbindungen in den Azolringen erst durch Substitution des
Imidwasserstoffs festgelegt wird?!).

Nach Hantzsch und Silberrad? geht »Bisdiazomethan« beim
Stehen 1nit alkoholischer Salzsiure in »Dihydrotetrazinchlorhydrat« iber.
Danach wiirde also C-Amidotriazol mit Siuren N-Amidotriazol liefern.
flantzsch und Silberrad haben das hierbei vermeintlich entstehende
N-Amidotriazol nur durch den Schmelzpunkt und die Analyse des erhal-
tenen Chlorhydrats identifiziert. Nun schmilzt aber, wie wir
fanden, das bishernochnicht beschriebene isomere C-Amido-
triazolchlorhydrat bei genau der gleichen Temperatur
wie das N-Amidotriazolchlorhydrat, unterscheidet sich jedoch
von diesem scharf durch sein Verhalten gegen salpetrige Siiure. Er-

1) Ann. d. Chem. 303, 34, Anm. 2 {1898].
2) Diesc Berichte 83, 1 80 [1900].
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steres liBt sich, wie schon Thiele fiir sein (-Awmidotriazol fand, di-
azotieren und mit Aminen zu Azofarbstoffen kuppeln, letzteres ddgégen
gibt mit salpetriger Siiure unmittelbar Triazol.

Auch bei mebrstindigem Kochen von (- Amidotriazol it ver-
diinnter Salzsiiuré erhielten wir, wie zu erwarten, nur dessen salzsaiires
Salz. (- Amidotriazol geht also mit Salzsiiure nicht in
N-Amidotriazol iiber.

Durch Reduktion von 1.2.4.3-Tetrazin (Bisazoxymethau) gewannen
Hantzsch und Lehmann?') eine Verbindung vom Schmp. 148°%, die
sie fiir identisch hielten mit »Bisdiazomethan« (€-Amidotriazol). Die
Riickverwandlung dieser Substanz durch Oxydation in Tetrazin da-
gegen gelang’ ihnen nicht. Wir haben bereits mitgeteilt®), dald bei
der Reduktion von reinem 1.2.4.5-Tetrazin mit Schwefelwasserstofi
ein Dihydroderivat entsteht, das ebenso leicht wieder zwm Tetrazin
oxydiert werden kann, wie Bisdiazoessigsiure zu Tetrazindicarbonsiure.
Wir haben nunmehr dieses Reduktionsprodukt, das der Bisdiazoessig-
siiure. entsprechende Dilydrotetrazin, auch in fester Form jsoliert. Dus-
selbe bildet hellgelbe, gliinzende Prismen vom Schmp. 125—126°, die
sich im Gegensatz zu den beiden lfthestindigen isomeren Verbio-
dungen, A- und (-Amidotriazol, schon an der Luft unter Rotiirbung
leicht oxydieren. Mit salpetriger Séure entsteht daraus glatt Tetrazin
zuriick. In konzentrierter Salzsiiure 16st sich unser Dihydrotetraziu
fiir einen Angenblick klar auf, darauf scheiden sich glinzende Oktaeder
ab von Hydrazinchlorid. Mit Schwefelsiiure entsteht rasch Hydrazin-
sulfat neben Ameisensiiure. Die Hydrolyse dieses echten sechs-
gliedrigen Dihydrotetrazins ist also ganz analog dem be-
kannten Zeriall der zugehoérigen Dicarbonsiiure, der Bis-
diazoessigsiiure:

o NU.—NH;
CHE N HN>CH - H.COOH 1.COOH

NH— .
Dihvdr otctl azin NH.—NH,
: Ameisen- Hydrazin Ameisen-
sflure siture
NH:—NH,

(.J()OH * COOH.
COOH NH,—NH: COOH

Oxalsaure Hydrazin Oxalsiure.

COOH. C g TN =U COOH —»
Bisdiazoessigsiiure

1) Diese Berichte 33, LI, 3679 [1904].
*) Diese Berichte 40, 1, 86 (1907].
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Biilow !) betrachtet die .N-Amidotriazoldicarbonsdure als Zwischen-
produkt bei der Hydrolyse der Bisdiazoessigsiure:

. S . e e N———New s e
600H.CC N FASC.CONH + BOy COOH.CENE o >C.000H

Bisdiazoessigsiure };'Hg
NH;—NH: _
—B0, COOH. C/< >C COOH +4mo, COOH COOH
COOH COOM
NH-_’ NH:
N-Amidotriazoldicarbonsiure NH.

Oxalsdure Hydrazin Oxalsiur

Nun erhielten wir aber Dbei der Zersetzung von Salzen der
AN-Amidotriazoldicarbonsdure mit Siiuren in der Wirme stets unter
Verlust von Kohlensiure N-Amidotriazol, welch letzteres gegen ver-
diinnte Siuren, wie wir nochmals feststellten, sehr bestindig ist und
erst bei lingerem Erhitzen damit im Rohr bei htherer Temperatur
Hydrazinsalz liefert. Bisdiazoessigsiure zerfillt also bei der
Hydrolyse unmittelbar in Hydrazin und Oxalsiure ohne
Bildung des von Bilow angenommenen Zwischenprodukts.

Beim Schmelzen geht Dihydrotetrazin in N-Amido-
triazol iiber:

N—N
CHCNH jN=cH  » CHCH.
SISNH—HN- ~—
N.NH:
Dihydrotetrazin N-Amidotriazol

Hieraus diirite sich auch die merkwiirdige Bildung von N-Amidotriazol
beim Erhitzen von Bisdiazoessigsiure erkliren. Ietztere wird hierbei
zunichst unter Verlust ihrer beiden Carboxyle Dihydrotetrazin liefern.
das sich dann weiter in N-Amidotriazol umlagert.

In der nachfolgenden Tabelle finden sich die beschriebenen Uin-
wandlungen in iibersichtlicher Form zusammengestellt; die ilteren,
unrichtigen Bezeichnungen der Kérper sind eingeklammert.

) Diese Berichte 89, IV, 4109 [1906).
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Unter den 4 strukturchemisch in Betracht zu ziehenden Dihydro-
tetrazinen ),

_»N——N.

o - —HN N=N
RS Sl RSN EN SO cH RN >,
I iL. TI1.
ui<\;““§\/cn
Iv.

ist somit bis jetzt erst eines bekannt, ndmlich das von uns durch
Reduktion von Tetrazin gewonnene Dihydrotetrazin:

N-—N N N
/ >Cli Y2y QH\NH HN/“‘LJ{
l.‘etl azin Dihydrotetrazin.

Dieses echte N-1.2-Dihydrotetrazin mull als Dikydrazo-
verbindung bei der Hydrolyse in je 2 Mol. Hyvdrazin und Ameisen-
siiure zerfallen, wie in der Tat gefunden wurde:

N . NH.—N1

N
He<L “=(CH - H.CO0H H.COOL
NH—HN NH.—NH.
1. N-1.2-Dihydrotetrazin ’ 2 Mol. Hydrazin.

Die gleiche Hydrolyse wird aber auch ein N-1.4-Dihydro-
tetrazin von der Formel 1l erleiden:

N—HN MN:—XNH.
HCZ, >CcH » H.COO0H H.¢OOL
NH—N NH.—NH.
1. N-1.4-Dihydrotetrazin 2 Mol. Hydvazin.

Hantzsch und Silberrad erteilen diese Formel dem » 1 vrimethm-
triazimid« von Curtius und Lang, das nach Biillow A-Awmidotriazol
darstellt.

Als ein C-Dihydrotetrazin von der Formel 11I betrachten
Hantzsch und Silberrad ibhr »Bisdiazomethan¢, wihrend wir das-
selbe mit dem C-Amidotriazol von Thiele und Manchot identifizieren
konnten. Nach Hantzsch und Lebmanu?) entsteht die gleiche
Verbindung auch aus Diazomethan im Sonnenlicht; wir sind zurzeit
damit beschiftigt, zu untersuchen, ob hierbei wirklich C-Amidotriazol
erhalten wird. Ein echtes C-Dihydrotetrazin der Formel IIl miifite

1) Diese Berichte 40, 1, 86 [1907).
?) Diesc Berichte 84, II, 2522 [1901].
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bei der Hydrolyse als Bisazoverbindung, wie Dinzomethan selbst
in i8¢ 2 Mol. Stickstoff und Methylalkohol zerfallen:

N=N\ N=N
107 =CH. - » Gl 0H CHz . OH
" N=N N=N - '
I1l. C-Dihydrotetrazin 2 Mol. Stickstofl:

Von einem C,N-Dihydrotetrazin der Formel IV leitet. Ruhe-
mann') die Kondensationsprodukte seines »1etrazolins« (N-Amido+
triazols) mit Aldehyden ab. Als halb IIydraze-, halb Azo-
Korper miiite die freie Verbindung bei der Hydrolyse 1 Mol. Fopmal-
azin bezw. 2 Mol. Formaldehyd und 1 Mol. Hydrazin neben.1 Mol.
Stickstoff liefern:

N—HN N—HN
e >CH x H.= ~CH.. OH »
N N NN
IV. C, N-Dihydrotetrazin
CH: =N—N=CH:, N > 2 CILO0, NH:—XNH., Ne
Formalazin Stickstoff Formaldehyd, 1 Mol 1 Mol.
Hydrazin, Stickstofl.

liin derartiges Verhalten zeigt aber das Pseudodiazoacetamid?),
wie sein Zerfall in Stickstoff und das Azin des Glyoxylsdureamids.
bezw., Hydrazin, Glyoxylséure und Ammoniak beweist:

N—HNX
NH,.c0O.ce SCH.CO.NH, ——>
N N

Pseudodiazoacetamid

N—HN
NH..CO.H(C~ ~~CH(OH).C0 . NH. >
N=N
NH;.CO.CH=N—N=CH.CO.NHs;, N, >
Azin des Glyoxylsiureamids Stickstoft

2NH;, 2COOH.CHO, NH;—NHoz, N
Ammoniak Glyoxylsiwre 1 Mol. Hydrazin 1 Mol.
N Stickstoff.
Pseudodiazoacetamid ist somit eindeutig als Dicarbon-
siureamid des C,N-Dihydrotetrazins von der Formel IV zu
betrachten.

1 Dicse Berichte 39, 1, 1228 [1806].
%) Diese Berichte 39, 111, 3410, IV, 3776 [1906]; 40, 1, 87 [1907].
EN
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Demgegeniiber konnten wir seither fiir die Bisdiazoessigsiure:
eine sichere Entscheidung zwischen den beiden, den N-Dihydrotetrazi-
nen I und 1I entsprechenden Formeln

coom.ce e s c.coon COOH.CENE VRS C.000H

1. N-1.2-Dihydrotetrazindicarbonsiiuve 1. N-1.4-Dihydrotetrazindicarbonsiiure

nicht treffen; das (ileiche gilt natiirlich auch fiir unser Dibydrotetrazin.
Die: bekannte Hydrolyse in Hydrazin und Oxalsiiure bezw. Ameisen-
siiure wird durch beide Formeln gleich gut erklirt.

‘Die leichte Oxydierbarkeit der Verbindungen, ihr Hydrazo-
charakter, findet seinen besten Ausdruck in den Formeln I, ebensd’

auch ihre Bildung bei der Reduktion der entsprechenden
Tetrazine: :

N —N o . N—N
HCZ “CH L He= '>( ‘H
NH—HN N=N

N-1.2-Dihydrotetrazin Tetraziu.

_Anders, wenn man die Kntstehunyg der Bisdiazoessigsiure
wus Diazoessigester mit Alkalien in Betracht zieht. Die Reaktion
verliuft hierbei sehr wabrscheinlich in drei Phasen. Zuniichst lagert
sich Diazoessigester in den von Hantzsch und Lehmann') ent-
deckten Isodiazoessigester um:

N i N

Bl () _ -"/f. e . A . e
L COO (JgH-,,.H(,\N > (J()O(,gHJ.(,\NH
Diazoessigester Isodiazoessigester,

.etzterer tritt bei Gegenwart von Anmmoniak mit 1 Mol. unver-
iindertem Diazoessigester in iihnlicher Weise zusammen, wie mit un-
gesittigten Siureestern bei der Buchnerschen Pyrazol- und Pyrazolin-
synthese; durch gleichzeitige Amidbildung entsteht Pseudodiazo-
acetamid:

U -~N—NH ——=CH.COOC.1I;
© COOC:Hs;.C-—" N=N
Isodiazoessigester Diazoessigester
N—NH
» NH..CO.C. >CH.CO.NH..
*N=N

Pseudodiazoacetamid

') Diese Berichte 34, 11, 2506 {1901].



' Pséudodiazoessigsiure endlich geht mit Alkali, wie Silberrad?)
und wir?*) bei ihrem Amid in der Tat fanden, in Bisdiazoessig-
siure iiber; hierbei wandert die A-Doppelbindung der Dihydrotetri-
zindicarhbonsiiure in der gleichen Weise nach der Carboxylgruppe zu,
wie dies A. v. Baeyer?) fiir die (-Doppelbindung der entsprechenden
4-1.5-Dihydroterephthalsiiure  heint Kochen mit Natronlauge heoh-
achtet hat;

WL COOH.CENT RN SCH . coon

Pzendodiazoessigsiiare
> COOH.( <§E E‘:;( LCOOH,

Bisdiazoessigsiuye

DaB bei der Bildung der Bisdiazoessigsiiure zuniichst Isodiszo-
essigester entsteht, wird ferner dadurch wahrscheinlich, dafl Hantzsch
und Lehmann*) bei der Verseifung von Kaliumisodiazoessigester
anstatt . der monomolekularen Isodiazoessigsiture unter gleichzeitiger
Kondensation die Limolekulare Bisdiazoessigsiiure erhielten:

COOC:Hg . ¢ NH—N -
2 Mol. Isodiazoessigester
N—HN

» "(")“'(’\NH—N‘ C.COOH,
Bisdiazoessigsiure

Bisdiazoessigsiiure besaBle danach also umgekehrt die Konstitution
einer A-1.4-Dihydrotetrazindicarhonsiure von der Formel II.

Vielleicht liegt aber hier ein #hnlicher Tautomeriefall vor, wie
er von Knorr®) bei den Pyrazolen beobachtet wurde, und wie der-
selbe auch bei den Triazolen zu existieren scheint. Die Doppelbin-
dungen it H-gliedrigen Triazolring haben bei unbesetzter Imidgruppe
keine bestimmte Lage:

N—N N-—-NH -
HCZ /7 ™CH identisch mit HC<Z  «~ SCH.
NH N
1.3.4-"Friazol 1.2.4- Triazol

1) Journ. Chem. Soc. 81, 598 [1902).
3} Diese Berichte 89, 1II, 3415 [1906].
3 Ann. d. Chem. 251, 270 [1889].
4) Diese Berichte 84, 1I, 2516 [1901].
% Ann. d. Chem. 279, 188 [1894].
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B e

Ubertriigt man diese Erfahrung auf unser 6-gliedriges N-Dibydro-
tetrazin, so stellen die Formeln 1 und II nur eine Verbindung dar:

N—N N—NH
HcZ +CH identisch mit HCe J SUIL
NH-IIN NH—N
I. N-1.2-Dihydrotetrazin I1. N-1.4-Dihydrotetrazin

Die beiden Dihydrotetrazine I und IV dagegen wiirden zwei
gesonderten Verbindungen entsprechen, denn ersteres enthiilt gar keine
labile Imidogruppe mehr, withrend letzteres zwar noch ein Imidwasser-
stoffatom aufweist, eine Verschiebung aber nur unter gleichzeitiger
‘Wanderung von au C-gebundenem Wasserstoff stattfinden kann:

N=N N-—HN
H, < ~CH, ne<? CH,
N=N\ N-- N
HY; C-Dihydvotetrazin IV. G, N-Dihydrotetraziu.

Darstellung von N-amido-trianzol-dicarbonsaurem Kalium
upd.von C-Amido-triazol-carbonsiiure aus Diazoessigester ¥

100 g Diazoessigester wurden durch Erwirmen mit einer Losung
von 160 g Atzkali in 120 g Wasser zuniichst in bisdiazoessigsaures
Kalium iibergefiihrt und die Mischung nach Zusatz einer Lisung von
57 4 Kali in 93 5 Wasser im offenen Kolben liingere Zeit (4%--
60 Stunden) auf dem Wasserbad erhitzt.  Das gelbe bisdiazoessigsaure
Kaliwni geht dabei allmiihlich fast vollig in Losung; ein weiles Nalz
beginnt sich -abzuscheiden. Mantzseh und Silberrad haben durch
Schiitteln it viel Alkohol zuniichst die Hauptmenge des iiberschiissigen
Kalis entfernt und die hierbei entstehende olige Fillung, in der
krystallinische Masseu suspendiert waren, mit Y, ibres Volunens
Alkohol und darauf mit =0 viel Wasser unter Schiitteln versetzt. dall
die beiden Flissigkeiten sich mischten. Beim Stehen in der Kiilté
kirystallisierte dann N-amidotriazoldicarbonsaures Kalium zugleich it
etWas unveriindertem bisdiazoessigsaurem Sale aus und wurde voil
diesem durch Umkrystallisieren wus Wasser getrennt. Wir fanden és
fir vorteilhafter, den heim Erhitzen entstandenen weillen Niederschlag
nach denr Abkiihlen iiber Glaswolle abzusangen; man erhillt so direkt
alle entstandene N-Awidotriazoldicarbonsiiure in Form ihres in Wasser
und  besondérs in  starker Kalilauge schwer loslichen meutralen
Kaliumsalzes. Kine geringe Beimengung von bisdiazoessigsaurem Kalium
wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren leicht entfernt. Das reine
Salz gibt mit salpetriger Siture Keine Rotfiirhung mehr. Bei der

1) Vergl. dic Angaben von Hantzsch und Silberrad, diese Berichte 33,
1, 76 [1900).
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Analyse erhielten wir wit den Angaben von Huantzsch und Silbex-
rad iiberemstunmende Werte. ‘ i

02734 ¢ Sbste: H35 cem N (1S9 766 mmy. - - 02519 g Shst: 0147 g
Km0, "
CyHa O, N Koo Bero N 2208, K 144
Gel. » 2278, » 31.14.

Da~ alkalisehe Filtrat des N-amidotriazoldicarbonsauren Kaliums haben
wip mit 2?2 L Alkohol in Portionen von je 500 cem geschiittelt; dic zunichst
ntstchende olige Lauge erstarrte: dabei zu einer weichen, salbenihnlichen
Masse,  Letztere wurde in 1 L Wasser gelost, filtriert und dann mit etwa
200 cem verdiipnter Salzsiiure (spee. Gewicht 1.10) unter Eiskihlung versetzt.
Hicrbei fiel dicHantzschsche Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiure als Hockige,
volumindse, im DiberschuB von Siure losliche Masse ans.  Wir benutzten an-
finglich mach der Vorschrift von Hantzsch und Silberrad verdinnte
Sehwelelsinre zur Filllung, erhielten aber dabei die Siure mit sehr viel
~chwefelsaurem Kalium vermischt, so daB sie beim Erhitzen itberhaupt nicht
schmolz. Dic mit Salzsiure erhaltene Fillung zeigte nach dem Trocknen
aunithernd  den Nchmp. 180—182¢, bedurfte aber gleichfalls *zur volligen
Reinigung und Befreiung von Kaliumsalz cines ofteren (3—4-maligen) Um-
krvstallisicrens aus heilem Wasser. Zur Analyse. wurde die Snbstanz im
Vakuum iiber Schwefelsiuve getrocknet.

0.2666 g Sbst.: 0.2585 ¢ COn, 0.0924 g Hy 0. — 0.1301 g Sbst.: 45.2 cem
N (149 758 mm). — 0.1264 g Sbst.: 44.2 cem N (169, 765 mm). — 0.1467 g
Sbst.: 513 cem N (169 767 mm). — 0.1442 g Sbst.: 51.5 cem N (189, 768 mm).

3102 N4 1 Ha O, Ber. C 26.24, H 3.67, N 40.94.
S Gef. » 26.44, » 3.87, » 40.77, 41.05, 41.15, 41.70.
(Curtins u. Lang) »  » 26.74, » 3.96, » 40.53.

{Hantzsch u. Silberrad) » » 27.66, 27.98, » 3.20, » 39.00, 39.40.

Unsere s Zahlen niihern sich den fritheren Bestimmungen - von
Curtins und Lang und weichen betrichtlich ab von den von
Hantzsch und Silberrad erhaltenen Ergebnissen. Da die Saure
in heiBem Wasser nur sehr schwer loslich ist und auflerdem hier-’
hei ein groBer Teil unter Entwicklung von Kohlensiure in »Bisdiazo-
methan« iibergeht, versuchten wir, das Rohprodukt durch Losen in
Ammoniak und Ausfillen mit verdiinnter Salzsiure zu reinigen. Das
hierbei entstehende Produkt schmolz bei 196° und gab mit Natron-
lauge bereits in der Killte reichlich Ammoniak. Eine Priifung auf etwa
mit niedergerissenes Chlorammonium mit Silbernitrat in salpetersaurer
Losung verliel negativ. Die Fiillung der Siure war also durch ihr
Ammoniumsalz verunreinigt.

100 g Diazoessigester lieferten im Durchschnitt 10 g reines
M-amidotriazoldicarbonsaures Kalium (9%) und 14 g rohe Tris-Bis-
diazomethantetracarhonsiiure (28%,). Die Haunptmenge des angewandten
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BEstérs wird ulso Lei dem liingeren Krhitzen mit Kali nueh anderer
Richtung hin zersetzt,

Zersetzung der Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsiiure heim
Schmelzen,

In einem mit seitlichems Ansatzrobr versehenen Nolbchen wurde
unter Durchleiten eines trockuen Lkohlensiurefreien Luftstromes eine
.gewogénezMenge reiner 'I'ris-Bisdiazomethantetracarbonsiiuce im Lauft-
bade . ullmdhlich ‘auf 180—185¢ erhitzt. Mit dem Ausatzgoliv: des
Kélbchens wiren durch einen Sechliff ein Chlorcalciusarohr “und mit
diesem 2 Natronkalkrobre in Verbindung. Die Gewichtszunabme des
ersteren entsprach  der entwickelten Menge Wasser, die der beiden
letzteren ergab die bei der Lersetzung erhaltene Kohlensiiure

0. 9918 g Sbst.: 0.3056 g l;O_, 0.0670 g HyV und 0.6160 g Riickstand. —
0.7416 g Sbst,: 0.2405 g CO,, 0.0383 g H. O und 04658 g Riickstand.

rCsHye O Ny -4 11, H,0. : :
Ber. C 8.75,6 . H 0.73. (Bei der Zersetzung entstandenes COy und H, 0},
Gel. » 8.40, 8.81. » 0.76. 0.58. _

DaB hierbei nur Wasser und l\ohlens.lule neben Bisdiazonethin
entstehen, ergibt sich aus der guten Ubereinstimming der Summe
der (Gewichte des entstandenen Wassers, Kohlendioxvds wnd Riick-
standes mit:der angewandten Menge Siture:

({0: 4 Ha0O + Riickstand = Angewandte Substanzmenge.

. 0.3056 0.0670° 0.6160. Abgewogen 0.9918 g. Gef. 0.9886 p.
T11.°0.2405 100383  0.4658 » 0.7416 » »  0.7446 »
Dieser Verlauf der Zersetzung schlieBt ebenso wie die vorher

mitgeteilten Analysen die von Huntzsch und Silberrad angenommens
Formel einer 1ris-Bisdiazomethantetracarbonsiure,” CeHaNy2 (COOL),,
mit Sicherheit aus, denn danach wiirde beim ‘Schmelven kein Wasser,
dafiir aber betriichtlich mehr Kohlensiiure entweichen. aly wir fanden.

Der beim Schmelzen von Tris-Bisdinzomethantetm(:aﬂx)hsiinn- er-
haltene Riickstand erstarrte beim Erkalten zu einer kaum gefdrbten kry-
stallinischen Masse, die bei 157° schmolz. Nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 159°. Hantzsch und Sil-
berrad gebefl ir “reines, durch Sublimation ge\\mmenm Bisdinzo-
methan 154° an.

Titration der Tris-Bisdiazometha n-t«.tr:u‘.:n'l..o’nﬁiin re,

Da sich das Molekulargewicht der Siure infolge ihrer Schwer-
Ioslichkeit in Wasser und der Unlslichkeit in andereh ' Medien ‘nichr
bestimmen lidBt, versuchten wir, durch Titration daé"l"qni'\"ulem-
ge\;vicht' 70 ermitteln. Zu diesem Zwecke wurde die S#iire in iiber-
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schiissiger '/10-u. Natronlange gelost und unter Auwendunyg vou Rick--
mux als Indikator mit '/10-n. Schwefelsiiure zuriicktitriert.
0.1625 g Shst. verbrauchten 11.5 cem Vyon. Na OH. - 0277t & Sbet. ver-
hrauchten 19.6 cem '/jp-n. Na OH
YL OsNG 4+ 1 HoO, Aquivalentgewicht,  Bur, 137, Gofl 1213, 1414,

D2, wir sowohl bei der Bisdiazoessigsiiure als guch bei det Zer-
setzung  der Tetrazindicarbonsiiure mit Wasser schwer losliche sawre
Salze von Dicarbonsiiuren beobachteten, glaubten wir amtangs, dafl
auch n der Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiure ein iihnliches Nalz
einer Dicarbonsiiure vorliege von der Zusanmuensetzung CoHoONe
CsHi Ny + ILO (vergl. theor. Teil). FEin devartiges Sule miBte aber
hei der Titration ein doppelt 50 proBes Aquivalentgewicht, niimlich
974 ergében. Tris-Bisdiazomethantetriicarbonsiure ist also weder eine
Tetra--ioch eine - Dicarbonsiinre, sondern: 'é]ntsl)ri(:llf mit Sicherheit
der Zadaimmensetzung einer Monocarbonsiure des - Ringis (3TN,

Tris-Bisdizzomethan-tetracarbon~iture {2 A mido-ebizols
carbonxiinre)..

In der Literatur findet sich bereits eine Siure von ther Zusimmen-
setzung Cy HeO¢ Ny ~und vom gleichen Schmp. 132°; von-'Thiele und
Manchot!) als Amido-triazol=carbonsiinre heschrieben... [idtzere
gibt beim Schmelzen ein Amidotriazol, C.IHy Ny, vom. Schmp.. 159
In der Tut ist Lris-Bisdiazomethuntetracarbonshuare iden-
tisch mit Amido-triazol-carbonsiiure und das sopgpwnnnte Iis-
diazomethan identisch mit C-Amidq-triazol

Wie wir bereits bemerkten, entsteht heim Fiilllen eingr ammoniiki-
lischen Lésung von 1'ris-Bisdiazemethantetracarbonsiiure - mit Salzsitvve
eine durch. ihr .Ammoniumsalz verunremigte Iillung - der Séwre :vom
Schmp,.196% genau die gleiche Erscheinung beobachteten Lhigle-und
Manchot®): bei .der Fillung ilrer :Amidotvipzplearbonsiinge. ays am-
moniakalischer lidsung mit Essigsiiuve... Der Schmelzpunkt. kg gleich-
falls bei 196% und die Analyse ergal Werte, die sich denenleiner
Molekularaddition - von 1 Mol. Amidosiiure und 1. Mal, - Aayaonivin-
salz niiherteu.

Beim. Eindampfen einer Losung von Tris-Bisdiazomethsutetraca
bonsiiure in iiberschiissigem Ammoniak im Yukuuwm - hinterbliebgein in
kaltem Wasser schwer loslicher. weiler, krystallinischer Riickstand,
der bei 201° unter Zersetzuny schmolz. Derselbe stellt nicht das er-
wartete neutrale, sondern ein saures Ammoviumsalz von der ebpn er-
withnten Zusammensetzung dar.

Ty Amn. d. Chem. 303, 51 [15958] 5o A, da Chem. 808, H3: [INORT,
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! . 1314 g Sbst.: 52.1 cem N (18% 757 mm). . .
Cy 11, 0:N;- (neutrales Ammoniumsalz). Ber: N ‘4828,

~«(';)_":1 Q2 N; + CyH, 02Ny (saures » » » 46. 1:).-
' Gef. » 45.61.

. - Thiele und Manchot reinigten dle Aml(lotnazolcarb(msaure ur
Analyse durch wiederholtes Auskochen mit Wasser und fanden nach
alem Trocknen iiber Schwefelsiure auf die wasserfreie Séure C;H.0aN,
stimimendeé Zahlen Ein nach ihrén Angaben aus O\ta]y]amldo-
gu:undu} gewonnenes Verﬂlelchspl.npamt enthielt, Stunden auf 100°
im V'Lkuiixﬁ“orhltzt annithernd die hierfiir elfmderhche Menge Stickstofi.

.0 1147 o %qt 44.4 cem N (189, 758 mm).

] ,3";091“‘ B(,r N 43.7 (:vef N 44 59. .

Als wir aber dasselbe Priiparat wie oben zur Analyse ;der soge-
anannten Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiure aus Wasser umkrystalli-
sierten, erhielten wir nach 3-tiigigem Trocknen der lein gepulverten
Substanz im Vakumn iber Schwefelsiure gleichfalls auf die */» Molekiil
Krystallwasser enthaltende Siture stimmende Werte,

0.1675 ¢ Sbst.: 60.6 cem N (179 755 mm).

CaHy0e Ny + 12 HaO. - Ber. N 4094, Gef. N 41.7.

Zuy weiteren Priifung stellten wir nach den Angaben von Thiele
und Manchot aus unserer aus Bisdiazoessigsiure gewonnénmen Sidure
folgende: Derivate dar. i

Das: Chlorhydrat der Siure zeigté den gleichen Schmp. 171—
172° wie Thiele und Manchot angeben. - Fiir den mit alkoholischer
Salzsiure erhaltenen Athylester fanden wir nach dem Umkrystalli-
sieren atis Atkohol 248° (Thielé und Manchot 2479. Endlich be-
reiteten ‘wir aneh durch Eintragen der konzentrierten alkalischen Liosung
«ber Siure nimk Natriumnitrit in konzentrierte Salzsiiure unter Kiihlung
die explodive Dinzetriazol-carbonsiure:” Letztere verhielt sich ganz
wie Thiele nnd Manchot angeben: Beim Erwirmen mit absolutem
Alkchol -trit Jebhafte Stickstoffentwicklung und -starker Geruch nach
Aldehyd ani.” Nach lingerem Kochen hinterlie die alkoholische Lii-
sung beim Eindampfen einen zuniichst schmierigen Riickstand, aus dem
mit Benzol leicht reines Triazol vom Schmp. 120° erhalten werden
konnte; - dasselbe lieferte in wiiBriger Losung mit Kupfersnlfat das
chnr'tktennhwhe himmelblane Triazolkupfier. 4

Bisdiazomethan (C-Amido-triazol).

-Um “des weiteren die Identitiit des sogenannten Bisdiazo-
methans mit dem (-Amido-triazol mit Sicherheit festzustellen,
saben wir auch von ersterem eine Reihe charakteristischer, von Thiele
mnd Manchot bereits beschriehener Dertvate dargestellt. Tas Pikrat
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-schimelz{aus Wasser umkrystallisiert, bei 231° unter Zersetzvng (Thiele
nnd Manchot fanden 227-—228%). Die diazotierte Liosung gab mit
salzsaurem Dimethylanilin eine prachtvoll violettrot gefarbte Flassigkeit,
aus der it Natriumacetat Triazol-diazodimethylanilin aly gelb-
roter Niederschlag ausfiel; nach dem Umkrystallisieren- aus -Alkohol
fanden wir in Ubereinstimmung mit Thiele und Manchot eiven
Schmelzpunkt von 250°. Das weiter nach ihren Angaben dargestellte
Chlor-triazol sublimierte leicht in weilen Nadeln und sehmolz, aus
Benzol umkrystallisiert, bei 168—169% (Thiele nund Manchot geben
167.5° an,)

Das ,sﬂtlm noch nicht beschriebene Chlorhvdrat dex C-Amido-

H.
triazols. A I%\CII, entsteht leicht auf folge.n’de Weise:
. HCL NHy . C-=N :

4z Anudotrnzol werden in 20 ccm absolutem Alkohol gelost und
inter Schiitteln mit 100 cem itherischer Salzsiinre versetzt. Der ent-
stehende, weiBe, krystalline Niederschlag wird abgesaugt und mit Ather
gewaschen. Ausbeute 5.2 g. Das Salz ist in warmem Alkohol spielend,
weniger in kaltem 1oslich und krystallisiert daraus bei lingerem Stehen
in harten, weilen. warzenfdrmig vereinigten Krystallen, die bel 153°
schinelzen.

0.2232 g Sbst.: 0.2615 g AgCl
G H N, HCL. Ber Cl 29.46. Gel. Cl 28.97.

‘Merkwiirdigerweise schmilzt salzsaures C-Amido-triazol
bei genat der gleichen Temperatur wie V- Anudo triazol-
chlorhydl at! Fiir letzteres wird in der Literatur ein Schmell.pnnkt von
151° angegeben; wir fanden denselben etwas hoher, nimlich bei 153°.
Dampft man' (~Amidotriazel mit iiberschiissiger verdtinnter. Salzsiure
auf dem Wasserbad ein, so entsteht ebenfalls nur C-Amidotriazolchlor-
hydrat. Der hierbei erhaltene Riickstand zeigte den Schmp. 153° und
liel sich diazotieren; die diazotierte Flissigkeit gab . mit Dimethyl-
anilin das oben erwithnte Triazolazodimethylanilin. Es gelang uns
in keinem Falle, C-Amido-triazol mit Salzsiiure in ¥~ Amido-
triazol iiberznfiihren.

© NH.N_.
Benzal-(-Amido-<triazol, CeHy. CH:N.C - N>CH

Ruhemaun?) hat vor kurzem gezeigt, dal das. nunmehr als
C-Amidotrinzol erkannte Bisdiazomethan bei Gegenwart von Piperidin
sich leicht mit Salievlaldehyd kondensiert. Zum Vergleich mit der

1) Journ. Chem. Soc. 89, 1268 [19(w].
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bereits von Stollé?) beschriebenen Benzalverbindung des N-Amido-
triazols vom Schmp. 171° stellten wir in dthnlicher Weise, Benzal-
l'-;‘_\mit:lotriazul_ dar. Eine Losung von 042 g C-Amidotriazol :in 10 ¢em
absolutem Alkohol wurde mit 1 g Benzaldehyd unter Zusitz einiger
Tropfen Pyridin 12 Stunden stehen gelassen. Der entstaadoye, fein-
krvatallinische, weille Niederschlag schmolz hei 210° und war in awllen
Medien iuflerst schwer lishich.

014926 ¢ Shst.: 398 ccmn - N 17 755 mm). .

ColleNy. Ber. N 3256, tiel. N 32.09.

Benzal-C-Amidotrinzol ist somit durch seinen Schmelzpunkt and
durch seine geringe Loslichkeit scharf verschieden von dem entspre-
chenden Benzal-N-Amidotriazol. In wiillriger Losung gub C-Amido-
triazol mit Benzaldehvd weder allein noch awuf Zusatz von Soda eine
Kondensation. : :

Sawres N-mmido-trinzol-dicarbonsaures Kilium.
RN _(coon): N

SCUOOK) N

248 g neutrales N-umidotriazoldicarbousaures Kalium \\:l;-l:litqil_ i
) eom kaltem Wasser gelost und unter Eiskithlung auf einmal mit 15 cons
n-Salzsiiure, entsprechend 1V Mol-Giew.. versetzt. Der entstehende.
ans feinen. seidenglinzenden N:udeln bextehende Niederschlag wurde
nich I-stiindigem Stehen abgesaugt und mit Eiswasser ansgewaschen.
Aushente 1.7 g, Da schon bei gelindem Erwiirmen mit Wasser Zer-
setzung erfolgt, wurde das Rohprodukt nach dem Trocknen im Yacmnn
iiher Sohwefelsiiure der Analyse unterworfen.

NILo N

0.2088 g Shst.: 47.4 can N (16Y 770 mm). -— 02383 g Nbst.: 56.2 com
N (189 754 mm). - - 0.4019 g Shxt.: 0.1638 ¢ K80, -~ 0.3887 ¢ Shst.:
0.1579 ¢ Ko.S04. .
CeHgONGKL Bere N 26,67, W 185K,
Gel. » 26.82, 9702, » 1830, 1834,

“iDas suure Kaliumsalz  schmolz Dei derselben Temperatur 287"
unter Zersetzung, wie ITantzsch und SXilberrad fiie die dureh Siit-
tigen von neutralem N-amidotriazoldicarbonsaurem Kalinm mit ver-
diinnter. Schwefelsiiure gewonnene vermeintliche freie Siure angeben.
Es diirfte darum die Identitit beider Verbindungen kaum zweifelhait.
ig in groem Ubersehull (30 Mol.) erhaltenen 1iil-
lungen” nus der wiifirigen Lisung des neutralen Kalinmsalzes érwiesen

sein.  Die mit Eisess

Y Journs foprakt. Chene (210 68, 168 {1903]; diese $erichte 39, 1, =27
[ 19045},
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sich durch ihren Sehwp. 257" und sonstigen Figenschaiten ebenfalls
al das saure. Nalz der Siure,

“Besonders charakteristisch fiir saures  N-umidotriazoldicarbou-
saures Kalium ist seine leichte Zersetslichkeit beim Krwirmen it
Wasser.: Schon bei gelindem Erhitzen geht das in kaltem Wasser
schwer tosliche Salz unter stiirmischer Kohlensiiureentwickluny o
Losung. - Wir hofiten :mfangs. auf diesem Wege zu der, der N-Amido-
triazoldicarhonsiture  entsprechenden  Monocarhonsiiure  zn gelangen.
Nuch der  quantitativen Bestinmnmg  der entwickelten Kohlensiure
verlituft indessen die Zersetzung in anderem Sinne.  Es wnkde nim-
lich mehr Kohlensiiure erhalten, als einem Molekiile entspricht.

05957 g Sbst. gaben heim Kochen mit Wiasser 0.7248 g BaCO,.

CILONK. Ber. € (e 100, 571, Gef. € 7.39.

Die witBrige Losung reagierte nach dem Kochen alkalisch wnd
hinterlieB beim Kindampien einen krystallinischen Riickstand. Derseltbegab
wit Salzsiure Kohleudioxyd, die salzsaure Lissung lieferte nach dem
Uhersiittigen mit Soda anf Zusatz von Benzaldehyd nach einigem
Stehen das von Stollé?) heschriehene Benzaldihydrotetrazin (Benzal-
amidotriazol) vom Schmp. 171% Bei der Zersetzung des sauren Salzex
mit Wasser werden somit beide Carboxyle abgespalten nnter Bildung
von N-Amidotriazol.

Wir versuchten endlich, durch Zersetzung des bereits von Hantzsch
und Silberrad bheschriebenen N-amidotriazoldicarbonsauren Silbers
mit Schwefelwasserstoff zur freien Siure zu gelungen. IFrisch gefilltes
Silbersalz wurde in Wasser suspendiert und mit Schwelelwasserstoff
vesiittigt,  Nach dem Absitzen des Schwelelsilbers wurde filtriert nnd
das Filtrat im Vakuum iber Schwelelsiiure zur Trockne verdupstet.
Der schin krystallinische, weile Riickstand war bis auf einen geringen
Rest in absolutem Alkohol leicht lislich; beim Verdunsten der alkoho-
lischen Lésung hinterblieb reines N-Aminotriazol vom Schmp. 8283
Die daraus mit Benzaldehyd wie oben gewonnene Beuzalverbindung
zeigte gleiehialls den richtigen Selhmp. 171

Chlorhydrat dex N-Amido-trinzols. HCL Nll:..\(b‘“ . ?‘,-
: CH --N
9.92 ¢ N-amidotriazoldicarbonsaures Kalium wurden mit 25 cem
verdiinnter Salzsiure (spez. Gew. 1.10) auf dem Wasserbade zur
Trockne verdampft. Bereits beim lrwiirmen trat lebhafte Kohlen-
siureentwicklung ein.  Durch Auskochen des krystallinischen Riick-

Y Journ. i prakt. Chem. (2] 68, 46% [1903]; dicse Berichte 89, L 827
{T904].
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standes - anit. absolutem Alkohol wurden 4.2 g (ber. 4.8 g) reines
~N-Amidotriazolchlorhydrat von den bhekannten Eigenschaften erhalten.
Dasselbe ist gegen kochende, verdiinnte Salzsiiure bestindix:
0.6 ¢ wurden. mit 8.3 cem (10 Mol.) obiger Siéure 3 Stunden unter
tickflull. sum Sieden erhitzt. Die Fliissigkeit hinterliefl beim ILin-
dampien .nur unveriindertes Chlorhydrat. Tetzteres gab mit Benz-
aldehyd kein -Benzalazin und war also frei von Hydrazinchlorhydrat.
Hantzsch und Silberrad?') erhielten aus freiem N-Amidotriazol
mit roten Gasen Triazolnitrat; dieses wurde durch mehrstindiges. Kr-
hitzen mit konzentrierter Salzsiiure auf 150° in das Chlorhydtat verwun-
delt und letzteres mit Silberoxyd in freies Trinzol iibergefiihrt. - Viel ein-
fuchier ist folgende Methode: A-Amidotriazolchlorhydrat und Natrium-
nitrit werden. in fiquimolekularer Menge in wiiBriger Losuyg anf dem
Wusserbad zur Trockne verdampit. Der krystallinische Rickstand
liefert beim Auskochen mit Benzol direkt reinex Trianzol vom Schup.
120.5° in " langen. seidenglinzenden, farblosen Nadeln. \nsbeute
(uantitativ, ’

Ne g ‘H.
~NH.NH-

Zur Darstellung ganz reinen 1.2.4.5-Tetrazins hereiteten wir zu-
nitchst in dhnlicher Weixe, wie iriiher erwiihnt?), reine ‘Letrazindi-
carhonsiure durch Zersetzung ihres Natriumsalzes mit Salzsiure. Bis-
diazoessigsiure wurde in Natriumacetatlosung aufgenommen, mit dem
Doppelten der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt und unter
guter Kiiblung mit Essigsiiure angesiiuert. Nach 2-stiindigem Stehen
wird das gebildete tetrazindicarhonsaure Natrium mit Alkohol aus-
gefillt und nuech dem Absaugen in kouzentrierter wiiiriger Iiosung
unter Kithlung mit verdiinnter Salzsiiure zerlegt. Hierbei scheidet sich
die Siure in prachtvoll violettroten Blittchen auvs. Zur vélligen Fnt-
fernung mechanizch anhaftenden Wassers mufl man dieselben fein zer-
reiben und lingere Zeit im Vakuum iber Schwefelsiure trogkne‘n, da
wasgerhaltige Siure heim Erhitzen nur wenig oder gar kein Tetruzin*)
liefert.

0.5 g reines Tetrazin wurden in 20 com Wasser geldst und unter
l'liskiihlun;g Schwetelwasserstoff eingeleitet.  Die dunkelrote Losung
war schon nach wenigen Minuten vollig entfiirbt. Die dureh’ abge-
schiedenen Schwefel milchig triibe Fliissigkeit wurde im Vakuum -iher
Schwefelsiiure zur Trockne verdunstet, der Riickstand mit Wasser
aufgenommen‘, vom Schwefel abfiltriert und das Filtrat von neuewn im
Vakuum zur Trockne gebracht. Der hellgelbe, krystallinische Riick-

N-Dihvdro-tetrazin, (ll/

N Diese Berichte 38,01, 85 [1900].
?) biese Berichte 89, 11T, 3418 [1906].  #: Dicse Bervichte 40, 1, 87 {19071
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stand (0.45 g) ist in Wasser spielend lsslich, leicht in Alkohol. schwerer:
in Ather oder Benzol und wurde aus letzteren beiden Medien in: glin—
zenden, hellgdben, schrig abgeschuittenen Prismen erhalten,. die. lebhaft
polarisieren und parallel der Liingsrichtung ausloschen.  Die Substanz
schmilzt bei 125—126° und erstarrt beim Erkalten wieder krystalli-
nisch; sie zeigte nunmehr aunithernd den Schielzpankt de< N-Amidotri--
azols. '

Dihydrotetrazin reagiert schwach sauer und wirkt stark vediiziel:
rend. indem es #Auflerst leicht unter Sauerstoffaufnahme \\’i'mlgr’iﬁ"
Tetrazin zuriickverwandelt wird. Silbernitratlosung wird rasch iinter
Rotirbung reduziert, Fehlingsche Lisung wird schon durch Spurén
braun bis griin gefirbt. Mit den verschiedensten Oxydatiousniitteln,
wie Wusserstoffsuperoxyd, salpetriger Siure usw., tritt taseh Oxyda-
tion zu dem roten Tetrazin ein, auch schon beim Liegen mi der Luft
oder beim " Schiitteln der Losung in Ather oder Benzol, ‘Diese Rot-
farbung bildet eine duBerst empfindliche Reaktion auf Dihydrotetruzin.:
Eine Spur des Korpers wird in einigen Tropfen Wasser gelist, ein
Kornchen Natriumnitrit zugefiigt, mit Ather iiberschichtet und mit
einem Tropfen verdiinnter Schwefelséiure angesiinert. 1Die FliisSigkeit
firbt sich rétlich, beim Schiitteln erscheint die itherische [ésung xo--
fort prachtvoll tief violettrot.

Ubergiet man Dihydrotetrazin mit konzentrierter Salzsiure, so
list es sich fiir einen Augenblick klar auf. unmittelbar darauf “aber-
scheiden sich farblose Oktaeder ab, die alle Iligenschaften dés lydea-
zinchlorhydrats (als Benzalazin, Schmp. 93°, identifiziert) besitzen.' Bei
kurzem Stehen mit verdiinnter Schwefelsiure fillt lydrazinsulfat aas::
beim Erwirmen damit entweichen stechend nach Salzsiiure riechende,
sauer reagierende Diampfe: Bildung von Ameisensiure.

Bildung von N-Amido-triazol aus N-Dihydro-tetrazin.

0.1 g Dibydrotetrazin vom Schmp. 120—126" wurden in.. et
Reagenzglas im Schwefelsdurebad bis zum Schmelzen erhitzt.  thie
Substanz zersetzte sich dabei unter Gasentwicklung (Ammoniakgeruch).:
Die wieder erstarrte Schmelze wurde in einigen Tropien «bs. Alko-:
hols gelost und mit wasserfreiem Ather versetzt. Aus der milehiy
trithben Flissigkeft schieden sich mnach mehrstiindigem Stehen lange;.
weille Nadeln ab, die scharf bei 82—83° schmolzen und sich als in
jeder Weise mit dem aut anderem Wey dargestellten N-Amidotriazol
identisch erwiesen. 1lie walrige Losung der Substanz gab mit Bens-
aldehyd nach lingerem Stehen die charakteristische, auus feinen Na--
detn hestehende Benzalverhindung vom Schmp. 171°





