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201. Th. Curtius, August Darapsky und Brnst Miller:
Berichtigung zu den Abhandlungen von Carl Bilow: Bei-
trige sur Kenntnis des sogenannten »Dihgdrotetrazins«') und
der Zersetzungsprodukte der 13-Ketocarbonsiureester-
[acylhydrazone] *).
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.}
(Eingegangen am 11. Mirz 1907.)

Durch unsere in Heft 5 erschienenen Abhandlungen sind die
Untersuchungen, welche eine vollstindige Aufklirung des von Cur-
tius?® vor geraumer Zeit erschlossenen Gebietes der polymeren Diazo-
methanderivate bringen, - zu einem vorldufigen Abschlusse gelangt.
Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daB die Berichtigungen zu
den ilteren Abhandlungen, welche spitere Forscher vorgenommen
hatten, trotz der scheinbar sehr griindlichen Bearbeitung des ganzen
Gebietes zahlreiche neue Irrtiimer enthielten. Wesentlich fruchtbar,
abgesehen von der durch Hantzsch und Silberrad*) gebrachten
grundlegenden Erkenntnis, daB alle in dies Gebiet gehorigen Verbin-
dungen bimolekular sind, war neben unseren Untersuchungen neuer-
dings nur der Gedanke von Carl Biilow?®), daB das sechsgliederige
sogenannte Dihydrotetrazin die N-Amidoverbindung des fiinfgliedrigen
Triazols ist.

Wir sind beim Beginne unserer Untersuchungen diesem Gedanken
von Biilow, daB Dihydrotetrazin sowohl als solches, wie als Di-
carbonsiure nichts anderes als N-Amido-triazol bezw. N-Amido-
triazoldicarbonsiure sein konne, skeptisch gegeniiber getreten, einmal,
weil wir fanden, dafl Biilows Beweisfilhrung fiir die Konstitution
des N-Amidotriazols auf Grund der von ihm entdeckten Konden-
sationen mit Diacetbernsteinsidureester oder Acetonylaceton keineswegs
seindeutige sei, andererseits aber, weil wir bei unseren Untersuchun-
gen feststellten, dall die Dicarbonsiure des N-Amidotriazols als solche
iiberhaupt noch unbekannt war. Erst nachdem wir ein wirkliches
Dihydrotetrazin mit seinen charakteristischen Eigenschaften ge-
funden, und nachdem wir gezeigt hatten, daB aus Diazoessigester
(-Amido-triazol unzweifelhaft hervorgehen kann, sind auch wir
durch diese Ergebnisse unserer exakten Forschungen zn der Uber-
zeugung gekommen, dafl das N-Amidotriazol nicht mehr als Dihydro-

") Diese Berichte 89, 2618, 4106 [1906).

%) Diese Berichte 40, 708 [1907].

%) Journ, fir prakt. Chem, [2) 88, 531 [1888).

4) Diese Berichte 88, 58 [1900]. 5) Diese Berichte 39, 2618 [1906].
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tetrazin aufgefaBt werden darf. Wir haben deshalb, sobald Bilow
seine Anschauung veroffentlicht hatte, bei der Wiedergabe der Di-
hydrotetrazinverbindungen in unseren Abhandlungen stets hinzugefiigt,
daB dieselben nach Biilow als A- Amldotrmzolverbmdungen zu be-’
trachten seien.

Trotzdem hat Hr. Biillow uns in einer zweiten Abhandlung') den
Vorwurf gemacht, daB wir »die Ergebnisse exakter Forschunge, welche
die Dihydrotetrazinverbindungen als N-Amidotriazolderivate langst
festgestellt haben, nicht beriicksichtigt hitten! Wir haben gelegentlich
in einer Anmerkung zu unserer Abhandlung: Uber das Tetrazin®),
auf die eigentimliche Art hingewiesen, in welcher Hr. Billow diese
uns iiberhaupt iiberfliissig erscheinende Kritik ausgeiibt hat, und wiirden
nicht noch einmal darauf zuriickkommen, wenn er nicht inzwischen
wiederum ein altes Arbeitsgebiet von Curtius: Die Kondensa-
tionen der Siurehydrazide, »um Liicken auszufiillen¢, in Angrift
genommen und gleich in der ersten Abhandlung dariiber, in der er
sein Programm entwickelt, vieles lingst bekannte vollstindig unberiick-
sichtigt gelassen oder unzulinglich wiedergegeben hitte, wihrend er
gleichzeitig in dem aus der friiheren Abhandlung uns bekannten Tone
auch hier die alten Beobachtungen von Curtius und dessen &lteren
Mitarbeitern kritisiert.

Wir verstehen diese Art der Kritik um so weniger, als wir uns
nicht bewuBt sind, Hrn. Biilow jemals angegriffen zu haben, ja
unsere neuen Arbeiten seine eigenen Beobachtungen nur stiitzen. Wir
geben nunmehr folgende sachliche Berichtigung zu den beiden ge-
nannten Abhandlungen.

Am Schlusse?®) seiner Abhandlung: Zur Kenntnis des soge-
nannten Dihydrotetrazins. Kondensation von 1-N-Amido-
3.4-triazol mit Acetonylaceton, schreibt Hr. Biilow:

»Die von Curtius, Darapsky und Miller (loc. cit.) auf Seite 3777
unten gegebene Formulierung ist falsch, weil ohne Riicksichtnahme auf die
Ergebnisse exakter Forschung der 1-N-Amidotriazoldicarbonsiure die alte
unrichtige Formulierung als 1.4-Dihydrotetrazindicarbonsiure zuerteilt wor-
den ist.«

Darauf ist zunichst folgendes zu erwidern. An der angezogenen
Stelle?) hatten wir die N-Amidotriazoldicarbonsiure keineswegs als
Dihydrotetrazindicarbonsiiure bezeichnet, sondern nur bemerkt, dafl
die bekannte Hydrolyse der Bisdiazoessigsiiure in Hydrazin und Oxal-

1) Diese Berichte 39, 4109 [1906]. 2) Diese Berichte 40, 87 [1907].
3) Diese Berichte 39, 4109 [1906].
4) Diese Berichte 39, 8777 unten [1906].
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siure unter Zugrundelegung der alten Formulierung eine vor-
herige Umlagerung in Dihvdrotetrazindicarbonsiure erfordert,

COOH.CH<N'X SCH.C00H —» COOH.CL N4 N>C.COOH,
Bisdiazoessigsiure Dihydrotetrazindicarbonsiure

withrend wir andererseits') gerade zeigten, dal Bisdiazoessigsiure
selbst entgegen der seitherigen Auffassung entweder als 1.2-
oder 1.4-N-Dihydrotetrazindicarbonsiure zu betrachten sei:

COOH. C<NH HV\C COOH  oder COOH.C{I;}IP?)( COOMN.

Bisdiazoessigsaure

Der Vorwurf von Biilow beruht also einfach auf einem Miflver-
stiindnis der betreffenden Stelle unserer Abhandlung.

Betrachten wir, abgesehen von diesem Miliverstindnis, die sexakten
Forschungene, die nach Biilow fiir die Auffassung der sogenannten
Dihydrotetrazindicarbonsiure als N-Amidotriazoldicarbonsiiure bewei-
send sind, so ergibt sich folgendes: Hr. Biilow hat selbst keinerlei
Angaben iiber diese Siure gemacht, Hantzsch und Silberrad?)
erhielten durch Zerlegung des neutralen Kaliumsalzes mit verdiinnter
Schwefelsiiure in geringer Menge eine Verbindung vom Schmp. 287,
die wir®) neuerdings als das saure Kaliumsalz erkannten. Die soge-
nannte Dihydrotetrazindicarbonsiure war also in freiem Zusfande
bis dahin iiberhaupt noch nicht bekannt.

Wenn Hr. Biillow einwendet, daB seine »neuen und eindeutigen
Beweise fiir die wahre Konstitution des sogenannten Dihydrotetrazins«
selbstverstindlich auch fiir die genetisch damit verkniipfte Dibiydro-
tetrazindicarbonsiiure gelten, so mochten wir folgendes bemerken:

1. Einen eindeutigen Beweis fiir die Auffassung des
»Dihydrotetrazins« als N-Amidotriazol hat Biilow selbst hix
jetzt noch nicht erbracht.

Wie Stollé?) bereits gezeigt, lassen sich die von Biilow dar-
gestellten Kondensationsprodukte mit Diacetbernsteinsiureester®) und
Acetonylaceton®) auch unter Zugrundelegung der alten Formulierung
erkliren. Mehr Gewicht besitzt unseres Erachtens die von Biilow
bei seinem 1.1-N, N-Triazol-2.5-dimethylpyrrol (aus Dihydrotetrazin
und Acetonylaceton) beobachtete Laubenheimersche Reaktion,

1 Ebenda, S. 3777 oben, ferner 3779—3781.

2} Diese Berichte 33, 75 {1900 %) Diese Berichte 40, 834 [1907].
1) Journ. fir prakt. Chem. [2] 75, 94 [1907].

3) Diese Berichte 89, 2618 [1906].

$) Diese Berichte 89, 4106 [1906].
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einen einwandfreien Beweis konnen wir freilich auch hierin nicht er-
blicken. Es soll damit nicht im geringsten geleugnet werden, da die
Auffassung Biilows die wahrscheinlichere ist. Schon Pinner?)
hat ja fiir die entsprechenden »I sodihydrotetrazine« die von
Biilow von neuem vorgeschlagene Amidotriazelformel in Er-
wigung gezogen, z. B.

' N - , “ N NG
CoH, . O NG N30, ol Colls . 02N SC. GH
NH, ’

Diphenylisodihydrotetrazin Diphenylamidotriazol

und Stollé ist es neuestens gelungen, von den von ihm entdeckten
Dihydrazidchloriden ?) ausgehend, die Richtigkeit dieser Formel fiir die
Pinnerschen kohlenstoffdisubstituierten sogenannten Isodihydrotetra-
zine zu beweisen; Hr. Prof. Stollé wird, wie er uns mitteilt, nach
AbschluB weiterer Versuche in Kiirze dariiber berichten. Busch?)
hat ferner in einer interessanten Arbeit schon vor einigen Jahren ge-
zeigt, daB alle Schwierigkeiten in der Formulierung der Urazine
verschwinden, wenn man in ihnen keinen sechsgliedrigen Diketo-
hexahydrotetrazinring, sondern einen fiinfgliedrigen Urazol-
ring annimmt, z. B.

CsHs.N—CO NH GGH5 'N—_CO\N NH.G.H
NH.CO.N.CsH: CONH.CO- T et
Diphenylurazin Phenylanilidourazol

Uberhaupt fithren alle Beobachtungen dahin, daB mit Vorliebe
an Stelle von Hydrotetrazinderivaten solche mit einem Fiinfring ent-
stehen. Dem entspricht auch der kiirzlich von uns beschriebene
Ubergang des ersten, echten Dihydrotetrazins*) in N-Amido-
triazol®) beim Schmelzen:

N—N
cHeN NscH —» CHCH
NH.HN- ~
N.NH;
Dihydrotetrazin N-Amidotriazol

sowie die bekannte Bildung des gleichen N-Amidotriazols beim Er-
hitzen der Bisdiazoessigsiiure ).

) Ann. d. Chem. 297, 238 [1897).

?) Journ. far prakt. Chem. [2] 78, 277 [1906].

3) Chem. Zentralblatt 1901, I, 933.

) Diese Berichte 40, 86 [1907]. 3) Ebenda, S. 837.

% Curtius und Lang, Journ. fir prakt. Chem. [2] 88, 549 [1888].
96 *
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2. Der seither bekannte genetische Zusammenhang des
N-Amido-triazols mit der sogenannten Dihydrotetrazin-di-
carbonsdure 1iBt keinerlei RiickschluB auf die Konstitution
der letzteren zu.

Hantzsch und Silberrad?) erhielten beim Schmelzen ihrer ver-
meintlichen freien Dihydrotetrazindicarbonsiure kein N-Amidotriazol,
wohl aber dessen Chlorhydrat beim Eindampfen mit verdiinnter Salz-
sdure. In der gleichen Arbeit wird aber, allerdings irrtiimlicher Weise®),
angegeben, dafl (-Amidotriazol (Bisdiazomethan) mit alkoholischer
Salzsiure in N-Amidotriazol iibergeht; es war also auch im vorliegen-
den Fall eine ihnliche Umlagerung nicht von vornherein ausgeschlossen.

Nun haben wir neuerdings gefunden, dall die von uns zuerst er-
haltene freie »Dihydrotetrazindicarbonsiure« beim Schmelzen glatt in
Kohlensiure und N-Amidotriazol?) zerfillt. Aber auch dieser Befund
ist kein eindeutiger Konstitutionsbeweis, da ja auch die sicher sechs-
gliedrige Bisdiazoessigsiure bei ihrem Schmelzpunkt, ja schon hei
lingerem Erhitzen auf 100°%), N-Amidotriazol liefert.

Wenn wir die sogenannte Dihydrotetrazindicarbonsiiure gleichwohl
in Ubereinstimmung mit Hrn. Biilow als N-Amidotriazoldicarbonsiure
formulieren, so tun wir dies hauptsichlich darum, weil dieselbe nach
unsern weiteren Beobachtungen nicht nur beim Schmelzen, sondern
schon bei gewdhnlicher Temperatur Kohlensiure verliert und
in N-Amidotriazol iibergeht, eine intramolekulare Umlagerung aber
unter diesen Umstéinden wohl ausgeschlossen ist:

N—N N—N
HOOC.C C.COOH  bei gewdhnlicher, HC CH + 2C0O.
~ Temperuatur ~.
N ¥
NH, NH,
N-Amidotriazoldicarbonsiure. N-Amidotriazol.

Die HHrn. Biilow und Lobeck haben sich veranlait gesehen, eine
nach ihrer Ansicht in der Abhandlung von G. Schéfer und N.
Schwan?®): »Uber einige Hydrazide einbasischer und zwei-
basischer Siuren der Fettreihe« »vorhandene Liicke auszufiillen«.
Die unter Leitung von Curtius ausgefiihrte Arbeit von Sehéfer und
Schwan umfaBt 16 Druckseiten, diejenige der HHrn. Biilow und Lo-

1) Diese Berichte 33, 75 [1900]. ?) Diese Berichte 40, 821 {1907].
3) Dicse Berichte 40, 1196 [1907].

9 Curtius und Lang, Journ. fir prakt. Chem. [2] 38, 549 [1888].
%) Journ. fir prakt. Chem. {2] 51, 180—196 [1895).
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beck!) 11. Darnach hat es den Anschein, als ob es sich um eine
recht betrichtliche Vervollstindigung handelte. Die nihere Betrach-
tung freilich fiihrt zu einem anderen Ergebuisse.

Schoéfer und Schwan bemerken ganz nebenbei, daB es ihnen
nicht gelungen, durch Kondensation von Malon- und Succinhy-
drazid mit Acetessigester einheitliche Verbindungen zu gewinnen®).
Die HHrn, Biilow und Lobeck haben nunmnehr gefunden, daf8 das in
derselben Arbeit von Schafer und Schwan bereits beschriebene Oxal-
hydrazid?®) sich leicht mit Acetessigester kondensieren lifit. Das
so erhaltene Bisacetessigester-[oxalsduredihydrazon] zerfiel
beim Erhitzen zuniichst in sekundires Oxalsiurehydrazid und
das Azin des Acetessigesters; letzteres spaltete unter -den Ver-
suchsbedingungen 2 Mol. Alkohol ab und lieferte hierbei ein bereitx
lingere Zeit bekanntes Pyrazolonderivat CsHysOy;Nz vom Schmyp.
247, Die Reaktion verliuft also im Sinne der beiden Gleichungen:

I. H;Cy00C.CH,;.C(CH;) = N.NH.CO.CO.NH.N = C(CH;).CH;.
COOC:H;

Bisacetessigester-{oxalsiuredihydrazon]

C0.CO i - :
=: - 4+ H;C;00C.CH:.C(CH;)= N.N=C(CH;).CH,.COOC;H
spng T BG (CH:) (CHs).CH:.COOC,H;s
sek. Oxalhydrazid Azin des Acetessigester

. H:C,00¢.CH; C(CHa) = N.N = C(CH;;).CH; .CO()C,H:.
Azin des Acetessigester
=2CH;.OH + C,H3; U2 N:

Pyrazolonderivat.

Neues enthilt diese Beobachtung kaum. Der Reaktionsverlauf
stimmt vollig iiberein mit dem allbekannten Verhalten der priméiren
Siurehydrazide beim Erhitzen.

Man vergleiche das von Curtius bereits in seiner ersten zu-
sammenfassenden Abhandlung: »Hydrazide und Azide orgaunischer
Sduren« nur zwei Seiten vor der von Hrn. Biilow: kritisierten
Behauptung, dafl »die Kondensationsprodukte von B-Ketonsdureestern
mit primiren Siurehydraziden auf keine Weise in ein Pyrazolonderi-
vat iibergefiihrt werden konuten #)«, angefiihrte Beispiel):

1 Diese Berichte 40, 708—719 [1907).

% Journ. f. prakt. Chem. (2] 51, 190, 193 [1893].
3 Ebenda 194.

) Journ. {. prakt. Chem. (2] 50, 284 [1894].

3) Ebenda 282.
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CO.NH.NH, _ CO.NH
CO.NH.NH. CO.NH
Oxalhydrazid. Hydrazioxalyl.
QQO.NH.NHQ _GO.NH.NH.CO
“CO.NH.NH:  CO.NH.NH.CO
Oxalhydrazid. Dioxalhydrazin.

Auch hier entsteht aus dem primiren das sekundire Siure-
hvdrazid, andrerseits aber freies Hydrazin, das freilich unter den
Versuchsbedingungen grétenteils in Stickstoff und Ammoniak zer-
fillt, wihrerd bei obiger Reaktion das abgespaltene Hydrazin mit
dem Acetessigester zu einem Azin bezw. dessen Umwandlungs-
produkt (Pyrazolonderivat) zusammentritt.

Hr. Biilow hat es unterlassen, auf diese naheliegende Analogie
hinzuweisen. Er hat weiter iibersehen, dal das von ihm als Zwischen-
produkt angenommene Azin des Acetessigesters und dessen Uber-
gang in den bei 247° schmelzenden Korper durch die Untersuchungen
von L. Woltf?!) bereits bekannt ist. Die Arbeit von Stollé, wonach
die Verbindung CsHsO:N: vom Schmp. 247° entsprechend der aus
Acetessigester und Phenylmethylpyrazolon gewonnenen analogen Sul-
stanz, als Lacton?) von der Formel

C.CH;
HC~~C lC.CHa
0C._-C~./N
0O NH
aufzufassen ist, wird mit keinem Worte zitiert; nur im experimentellen
Teil wird bei der Analyse des Korpers auf die unter Leitung von Hrn.
Prof. Stollé im hiesigen Institut ausgefiihrte Inauguraldissertation
von Paul Gutmann verwiesen. Noch mehr sind wir erstaunt, daf
Hr. Biilow gar nicht bemerkt, daBl in derselben Arbeit von Schifer
und Schwan, ‘deren Liicken er doch auszufiillen bestrebt ist, auf
die Beschreibung des primidren Oxalhydrazids®) unmittelbar
auf der folgenden Seite*) die des sekundiren Oxalhydrazids
folgt. Schofer und Schwan erhielten diese Verbindnng
CO.NH CO.NH.NH.CO
¢o.NH "™ CO.NH.NH.CO

durch Oxydation von primidrem Oxalhydrazid mit salpetriger Sdure und
mit Quecksilberoxyd; ihre niheren Eigenschaften, die von den HHrn.
Biilow und Lobeck nochmals®) entdeckte Spaltung in Hydrazin und

-+ N:H, oder:

+ 2N.H,

1) Diese Berichte 37, 2830 [1904)  2) Diese Berichte 38, 3025 [1905].
3) Journ. f. prakt. Chem. [2] b1, 194 [1905].
1) Ebenda 195. %) Diese Berichte 40, 716 [1907].
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Oxalsiiure, sowie endlich ihre Bildung aus salzsaurem Oxalhydrazid
‘beim Erhitzen auf 150° sind gleichfalls bereits von Curtius') bs-
schrieben worden. Hr. Biilow wird vielleicht einwenden, dal Curtius
bei der Analyse des sekundiren Uxalhydrazids, ebenso wie bei der
Verbrennung des aus Benzhydrazid und Acetessigester erhaltenen, in
seiner Konstitution aber nicht erkannten Pyrazolonderivates vom Schmp.
243°?) kejne stimmenden Zahlen erhielt; der einfache Grund dafiir
aber — die auch von den HHrn. Biilow und Lobeck beobachteten
Schwierigkeiten bei der Verbrennung -- findet sich leider nur im ex-
perimentellen Teil ihrer Abhandlung angegeben, dagegen nicht bei der
vorhergehenden Kritik der friiheren Untersuchungen von Curtius.

Um so austiihrlicher verbreitet sich Hr. Biilow itber simtliche,
bisjetzt von Curtius und dessen Schiilern dargestellten Konden-
sationsprodukte primirer Sdurehydrazide mit Acetessig-
ester?); die wenigen alten, ganz kurzen Angaben iiber deren Zer-
setzung. werden dabei mit an passender Stelle eingeschalteten Inter-
puuktionen zitiert, z. B.: Benzoylhydrazinacetessigester; wird durch
Siéiuren und Alkalien in Benzhydrazid und Acetessigester(!) gespalten
oder Terephtalhydrazinacetessigester, Schmyp. 240° »verwandelt sich
durch blofles Erwirmen mit wenig Wasser in eine gelbe Schmieres.
Die Acetessigesterverbindungen dienten seiner Zeit nur zur Charak-
terisierung der betreffenden Hydrazide; zu einem npiheren Studium
ihrer Umwandlungen war um so weniger Anla vorhanden, als hier-
bei kaum etwas neues zu erwarten war, eine Vermutung, die die Ar-
beit der HHrn. Biilow und Lobeck ja nur bestitigt.

Hr. Biilow will indessen, wie er ja selbst sagt, nur eine »Liicke
ausfiillen«?); ob er dies gerade in vorteilhafter Weise getan, verinag
der Leser nach dem vorhergehenden leicht zu beurteilen. Jedenfalls
moichten wir Hrn. Biilow bitten, bei der von ihm bereits in Aussicht
genommenen ®) Ausfiillung weiterer Liicken in den Arbeiten von Cur-
tius letztere vorher mindestens mit groBerer Aufmerksamkeit zu lesen
als seither, und dabei auch die einschligigen Untersuchungen anderer
Chemiker nicht zu vergessen. Hr. Biilow diirfte dazu um so mehr
Veranlassung haben, als er ja gerade vor kurzem uns darum tadeln zu
miissen glaubte, dafl wir in einer unserer Abhandlungen die Ergeb-
nisse exakter Forschung anderer unberiicksichtigt liefien.

1) Journ. i. prakt. Chem. [2] 52, 223—224 [1895].

2) G. Struve, Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 310 [1894].

3) Wir konnten die von Hrn. Biilow augefithrte Reihe aus Dissertationen
noch wesentlich verlingern.

*) Diese Berichte 40, 709 [1907]. 3) Ebenda 708, 711 Anm. 2.





