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166. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miiller: 
aber die Hydrolyse der 1.2.4.6-Tetrazin-3.6-dicarbonsiiure. 

pittcilung am den1 chcmischen Institut der Universitnt Heidelherg.] 

(Eingegangen am 11. l i aw 1907.) 

In unserer Abhandlung >)Unteraucbnngen tiber d a 5  P s e u d o -  
t l i azoace tamidc  I) haben wir gezeigt, da13 clas bei der Oxydahon 
\ on Pseudo- oder Bisdiazoabetamid entstehende T e t  r az in  - d i c  arbo n- 
s a u r e a m i d  beim ISrwlrrnen mit Wasser im Sinne der Gleichung: 

NH, . CO . C < i z z > C .  CO .NHs + I I 2 O  
r 1  1 ctraziudicarbonssureamid 

= NHz.CO.CH : N.NH.CO.CO.NH2 + Nr 
Oxaminsiurehydrazon cles Glyouylsiiiireamids 

iu Ist ickstoff untl tlas O x a m i n s a u r e h y d r a z o n  des  Glyoxy l -  
si iureaniids zerfallt. Wir haben bereitv damals die Vermutung aus- 
gesprochen, dalj die Hydrolyse der f r e i en  T e t r n z i n - d i c a r b o n s ~ u r e  
i n  ghnlichem Sinne yerlanfen \v erde z, : 

"=-" 
IIOOC. (;,PL'--N-. \ C .  CNOlI + H20 

Tctrazindicarhonsaure 
= CoOH.CH: N.KH.CO.COOH+ N, 

Oxalsaurehydrazon cler Glyoxylsiiurc. 

Iq der "at erhielten wir hierbei G l y o x y l s a u r e ,  H y d r a z i n  und 
Osa l s i iu re ,  die sekundaren Spaltungsprodukte des prinrgr entstnn- 
tlenen 0 s a1 s tiu r e h y d r az o n s d e r G1 1- ox y 1 s ii 11 r e ') : 

COOH. CH : N.  NH. CO . COOH + 2 IIaO 
Oxalsiiurehyclrazon dcr Glyoxylsanre 

= ~OOI~.CHO+RHI.NH~+CC)OI-I.COC)H 
Glyosylsaure Hydrazin Oxalsiure. 

Bei der iiiil~eren Untersuchung cler Hydrolyse cler T e t r a z i n - d i -  
( . a rbonskure  ist es uns nunmehr gelungen, siimtliche hierbei zu er- 
wartenden Zwischenprodukte als solche ZU fassen . 

Nach den Angaben von I l i t n t z sch  und L e h m a n n  4, rntsteht 
heim \ orsichtigen Digerieren reiner Bisazoxyessigsiiure (Tetrazindi- 
carbonsiure) mit 'Wasser bei 25-30" in reichlicher Menge eine bei 
rtwa 190" schnielzencle Verbindung \ on stark saurer Reaktion, deren 

I )  Diese Berichte 39, 3421 [1906j. 
9 Ebcnda, 3436. 

2, Ebenda, 3422. 
*) Diese Rerichte 33, 3680 [1900]. 
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,4nalysen auf die Formel CzHr OzM3 + l/2 H20 stimmende Werte er- 
gaben. Dieselbe wurde von ihnen als H y d r a t i e s s i g s l u r e  m i t  
‘ / a  Mol. Krys ta’ l lwasser  aufgefal3t. Denn mit Sauren wurde sofort 
Hydrazin abgespalten, wahrend die clnneben im Sinne der Gleichiing: 

NII 
NH 

COOH.CIi<- +HsO = COOII.CH0 +?U’II?.NH: 

Hydraziessigsaure Glyoxylsiur( Hydrazin 

za erwartende Glyosylsaure nicht nachgeln ieven merden konnte. Statt 
dessen erhielten sie reichliche Yengen Osalsiiure, wahrend die bereits 
fruher Ton C u r t i u s  und 3ayl)  beschriebenen Salze der Hydraziessig- 
saure rnit Siiiuren glatt in Hydrazin und Glyoxylsaure zerfallen. 

Nach H a n t z s c h  und L e h m a n n  verliiuft (lie Hydrolyse der 
Bisazoxyessigshre (Tetrazindicarbonsanre) im Sinne nachstehender 
Gleichnng : 

A\ 

‘0’ 
COOH. CH<!: ::>cH. COOH + H ~ O  

Bisazovyessigsiure 

Hydraziessigsiiure Stickstoff Kohlensaure. 

Die erhaltene Menge Stickstoff fanden sie rnit clieser Auffasmng 
im Einklang, die entstandene Kohlensiiure wurde nur qualitativ na4.h- 
gewiesen. 

Wir fanden, daf3 Tetrazindicarbonsliure bei der Zersetzung iriit 
Wasser oder Siiuren anstatt der HIilfte annzhernd nur ’ 1 3  des Gesamt- 
stickstoffs verliert; die Menge der daneben entwickelten Kohlensiiure 
war so gering, daf3 sie nicht von einer Zersetznng im Sinne obiger 
Gleichung herriihren kann, sondern vielmehr einer Nebenreaktion m- 
geschrieben werden mu& 

Die Hydrolyse der T e t r a z i n - d i c a r b o n s i i u r e  v e r h f t  also 
meniger glatt als die ihres dmids, das beim Erwiirmen rnit W a s e r  
quantitativ die erwartete Menge Stickstoff und gar keine Kohlensiiure 
verliertz). Das gleiche gilt, wie Nir neuerdings fanden, fur die Zer- 

1) Diese Berichte 27, 777 [lS94]. 
2) Diese Beriehte 39, 3431 [1906]. 
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hetzung sler carbaxglfreieli 1-erbindung, de\ T e t r a  zi i i  b helbst. Zm 
Siwie des Ychenias: 

J'etraziii 
--+ Cl l i  : K.PI'H.CIT0, Kj 

Yo1 maldehyd-Fornij lhydrazon 
a c113 0, KB? . M I ! .  H. COOH, h'? 

E'ormaldohyd IIydraziix hieisens%ure Stickstoff 

bi3llte nian hierbei je e i n  Molekul Yornia ldehyd,  H y d r a z i n ,  
AmzisensHure  rind S t icks tof f  eraarten. Statt dessen erhielten wir 
lwdeutend w e n i g e r  Stickstoff, iiielir Hydrazin und k e i n e n  Form- 

er Befuiid kaun .SO erkllirt werden, daS der xurPclist 
entstehende Yoririaldehyl iioch un~er~nder t e s  Tetrazlri zii Dihydro- 
tetrazin reduziert. welch letzteres bei der Hyclrolyse keineii Stickstoff, 
tlafiir aber zwe i  Mnl. Hvdraziir liefert: 

'I'etraziii Diliydrotetrazin 

H.  COOB KHs . NII? 
NH:! . NFI? ' u. COOIi , 

Anicisenuaure 2 Mol. ITrdrazjii ,heisens%ure. 

Die von u n ~  bei der Hydrolyse drs Tetrazins erhaltenen Mengen 
Stickstoff und Bydrazin stehen ill der Tat riiit dieser Auffa.wung in1 
Kinklarig. 

%u unsereir Yersucheii verwandteii ttir ganz  r e i n e  T e t r a z i n -  
( 1  i c a ~ b o n s l u r e .  Dieselbe war iiach derii unten naher angegebenen 
T erfahren aus Bisdiazoessigsaure in wa13riger Lusung durch Oxy3ation 
iiiit  salpetriger SHure dargestellt. Diese ganz reine Siiiure gab beim 
l&piereu ruit Wasser b e i  25-30" bis zur Entfarbung beim Abkuhlen 
i i i ir  einen isSerst geringen Niederschlag yon den von H a n t z s c h  und 
L e h m a n n  angegebenen Eigenschaften. Die Substanz sinterte bei 190° 
btark zusarnmen, 1 iillige Zersetzung erfolgte erst bei 243". In reich- 
lii*herer Menge erhielten wir die gleiche Verbindung bei kurzeru  Aiif- 
h 1 3  chen  der Tetrazindicarbonsiure init Wasser bis zur Entfirbung. 
Kwh ILantzsch  und Lehn iann  ') entsteht hierbei stetri Oxalsiure; 
M ir korinten in  der erhalteneii Flussigkeit niemab Oxalsiure, wohl 
:I Iler stets Glyosplsaure nachweisen. Die abweichenden Beobachtungen 
1011 I-Iantzscli und Lehrnann diirften \!oh1 darauf zuruckzufiihreri 
win, da13 dieselbell aus Bisdiazoessigqiure diirch Cberleiten vou roteii 
4 ;:LWJJ yewonnerir Tetrazindicarhonsiiure zi i  ihren Versucben 1 er- 

l) Diese Bcriclrte 33, 3680 [1900] 
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wandten. Derartige Priiparate halten aher, wie wir fanden, sehr leicht 
auch nach mehrtigigeni Stehen im Vakuum uber Kali geringe Mengen 
Salpetersaure zuritck, welch letztere eine sofortige weitere Zersetzung 
tler zunachst entstehenden Spaltungsprotlukte der Tetrazindicarbon- 
siure veranlabt. 

Als wir bei der naheren Untersuchung der 2Hydraziessigsaurecc 
von H a n t z s c h  und L e h m a n n  die Menge des mit ganz verdiinnten 
Siiuren bereits in der KBlte entstehenden Hydrazins quantitativ be- 
stimmten and das Filtrat vom Benzalazin znr Trockne verdampften, 
konnten wir darin leicht neben Oxalsiiure w ei t e r  e reichliche Mengen 
7-on Hydrazin nachweisen. Die Verbinduiig enthalt darnach Hyirazirr 
in z w e i e r l e i  Form gebunden und kanii schon darum keine Hydrazi- 
essigskure sein. Die iiuljerst leichte Abspaltbarkeit der IIalfte ties 
Hytlrazins brachte iins auf den Gedanltrn, dafi in der fraglichen Snb- 
stanz ein saures Hydrazinsalz einer zweibasischen SAure Torliege. 
1 he Richtigkeit dieser Vermutnng ltonnten v i r  dadnrch bestatigen, daS 
\I ir genan die gleiche Verbindnng aus den Piltraten der Hydraziessig- 
alinre auf Zusatz von Hydrazinhydrat erhielten. Die endgiiltige Anf- 
kliirnng brachte die eingehende Untersuchung der IIydrolyse dieser soge- 
nannten Hydraziessigsaure; dieselhe ist danach das s a u r e  H y d r n -  
E i n  s a1 z d e r  z w e i  b a s  i s c h e II G 1 y ox y l- h y d r a z i no ox a1 s A u r  e, 

COOH.CH : N.NH.  CO . COOH, Nz €14. 
Was die Bildung von Hydrazin bei der Hydroljse der Tetrazin- 

dicarbonsaure anbelangt, so rithrt das Hydrazin jedenfalls nicht I on 
einer Spaltung der primar entstehenden Clyoxylhydrazinooxalsaure 
her, da in diesem Falle auber Glyoxylsaure Oxalsaure in der Fliissig- 
keit enthalten sein miil3te. Vielleicht geht ein Teil der Tetrazindicar- 
bonsiiure hierbei unter Kohlensaureentwicklung (Abspaltnng der Cnrb- 
oxyle), die wir ja in der Tat beobachteten, in Tetrazin uber, welch 
letzteres, wie wir fanden, bei der Hydrolyse o h n e  Bildung von Oxal- 
hiinre nebenbei Hydrazin liefert. 

Die f r e i e  G l y o x y l - h y d r a z i n o o x a l s a u r e  selbst ist in Wasser 
leicht loslich und in der aus Tetrazindicarbonsaure beim Digerieren niit 
Wasser entstehenden Losung in reichlicher Menge enthalten; \-ersetzt 
man namlich diese Flussigkeit mit Benzaldehyd, so bcheidet sich nach 
einiger Zeit die xhwer losliche, einbasische B e n z a l - h y d r n z i n o o s a l -  
si iure,  CCH5.CH: N.NH.CO.COOH, ab, indem der Benzaldehyd die 
Glyoxylsiaure aus dem hlolekiil verdrangt im Sinne tler Gleichung : 

COOH.CH : N.NTI.CO.CO0H + C6HS.UHO 
Glyoxylhydrazinoovalsaure Benzaldehyd 

= CtjITj.CH: N.NII.CO.COOH+C~JO€l.CHO 
Uenzalhpdrnziriooxalsaure Glyox ylsaure. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 77 
































