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3. Ka l iun i sa l z ,  CrOCls.2 KC1'). 
Man liist 1 g Chromsiiure in 15 ccm salzsaurem Eisessig und fugt 

0.7 g Chlorkalium in wen@ Wasser gelost hinzu. Hierbei scbeidet 
sich das Chlorkaliuni wieder aus. D a m  leitet man in der Kiilte 
mindestens 1 Stunde lang SalzsIuregas ein, mobei sich das Chlorkaliuiii 
:illmahlich in das Kaliumsalz des Chromoxychlorids verwandelt. 

0.102 g Sbst. verbrauchten 11.4 ccm 'In0-n. Naa S? 0 3  = 9.76 O,l0 sechswer- 
tiges Cr. - 0.110 g Sbst.: 12.4 ccm 'ho-n. NsSz 0 3  = 9.79 O i 0  sechswertiges 
Cr. - Berechnet sind 10.60/0 sechswertiges Cr. 

288. M. BuSCh: Zm ICeMtniS des sogenannfen ~Mhrdro- 
tetlW&lS~. 

(Eingeg. am 17. April 1907; mitget. in d. Sitzung von Hm. J. Meisenheimer.) 

Die im letzten Heft dieser Berichte (S. 1470) erschienene Ab- 
handlung von C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und Mi i l le r  gibt mir Veran- 
lassung, darauf hinzuweiseu, da8 ich auRer in der von den genannten 
l'orschern zitierten Uotersuchung spaterhhz) noch einivandsf r e i  den 
IZeweis geliefert habe, daR in den friiher als Diketotetrazine angesehenen 
SU r a z  i n  en< in Wirklichkeit Am i n  o -t r i  az o 1 e vorliegen. Diesen 
Beweis konnte ich dadurch erbringen, da13 es gelang, am Stickstoff 
dialkylierte Aminotriazole, uber deren Konstitution ein Zaeifel iiicht 
obwalten kann, durch Elimination von Alkyl in Verbindungen iiber- 
zufiihren, die mit jenen fraglichen Urazinen sich identisch erwiesen. 
So erhielt ich aus dem P h  en  yl -m e t h y 1 p h e II y 1 - car  b az idc  a r  bo n- 
s iiu r e e s t e r  ein Triazol (P h e n  y l  -m e t h y lp  h en y la m ino -u r  a zo 1), 
dss beim .Entmethylieren in das sogenannte D i p h e n y l - u r a z i n ,  d. h- 
P h en  y 1 -an  ili d 0- u r az ol , iiberging : 

C6H5 .N-NH C6H5. N-NH 
CO COOCzH5 -+ oc co 

\I 

NH . N<EZ5 N . N < g s 5  
CcjHS. N-NH 

oc Go 
\/ 

+ 
N .NH. CsHs 

I )  Diese Berichte 29, 4043 [1906]. 
Diese Berichte 34, 2313 [1901]. 
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In gleicher Weise entstand a u s  dem niatl iylaniino-pheny-1- 
11 r a z 01 dnrch Entfernen der beiden Athylgruppen das *M o 11 o ph e n y 1- 
ura zin a; d. h. Am in 0- p hen J 1-ur az  01: 

CsHs . N-NH CsHs . N-NH 
oc co + oc co 
\I \I 

N . N (C2Hj)r N .NHz 

Angesichts dieser Beweisfuhrung war ich einigermaden erstaunt, 
zu sehen, da13 bei der neuerdings durch die Arbeiten Bu lows  ange- 
regten Diskussion iiber die Konstitution der Dihydrotetrazine das Re- 
sultat meiner fruheren Untersuchung scheinbar ganz unbeachtet blieb. 

Dad der Biilowsche Beweis fur die Auffassung des Dihydro- 
tetrazins als Aminotriazol nicht nbsolut bindend ist, dnrauf hat Stolli.  I) 

kiirzlich schon hingewiesen; man wird allerdings zugeben, da13 die von 
S toll6 fur das Kondensationsprodukt aus Dihydrotetrazin und Diacet- 
bernsteinsiiureester konstruierte Formel zwar nicht unmoglich, aber 
wenig besteohend ist. Ferner habe ich in meiner ersten Arbeita) be- 
sonders darauf hingewiesen, dad von den Urazinen nur das Urazin 
selbst (das B i s h y d r a z o c a r b o n y l  von C u r t i u s  und H e i d e n r e i ~ h ~ ) )  
und das Monopheny l -u raz in  eine Kondensation mit Aldehyden ein- 
gehen, also n u r  diejenigen Derivate, in denen ich Amino-urazole  
mit primarer Aminogruppe erkannte. Die Analogie in dem Verhalten 
der Wrezine und Dihydrotetrazine fie1 mir natiirlich auch damals schon 
auf , und ich bemerkte deshalb, da13 das Dihydrotetrazin, welches 
gerade von H a n t z s c h  und S i lbe r rad4)  eingehend studiert wurde, 
als wirkliches Tetrazin eine Kondensation mit Aldehyden nicht ein- 
gehen soute5). Vor einem voreiligen Analogieschld warnte such 
das Verhalten des von C u r t i u s  und H e i d e n r e i c h 6 )  dargestellten 

Me t h  e ny l c a r b  o h y d raz ids ,  CO<:E$Z>CH, welches, nach der 

damabgen Auffassung dem Urazin analog gebaut, mit Benzaldehyd 
aber nicht in Reaktion tritt und demgemiiB seinen Charakter als Te- 

I) Journ. fiir prakt. Chem. [a] 76, 94. 
3 Vergl. Chem. Zentralblatt 1901, I, 933. 

Journ. fiir prakt. Chem. [2] 62, 482. 
*) Diese Berichte 83, 69 [1900]. 

Der Ref. im Zentralblatt gibt hier irrtiimlicherwejse an, d d  das Di- 

Journ. fur prakt. Chem. [2] 62, 475. 
hydrotetrazin nicht mit Benzaldehpd reagiore. 
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trazin bewahrte'). Einige Jahre spater hat StollC2) dann die von niir 
seinerzeit gelassene Liicke ausgefiillt, indem er konstatierte, da13 die 
Dihydrotetrazine tatsiichlich mit Aldehyden unter Wasseraustritt rea- 
gieren, wahrend B tilo w 3, neuerdings ihre Kondensationsfahigkeit 
gegeniiber Diacetbernsteinsaureester auffand und daraus den folge- 
richtigen SchluS hinsichtlich der Konstitution der Dihydrotetrazine 
zog, allerdings ohne meine eingehenden Untersuchungen auf dem vor- 
liegenden Gebiet zu. envlhnen. 

Zugunsten der Tetrazinformel der Dihydrotetrazine fiihrt St 011 6 
in seiner letzten Abhandlung') gleich P i n n  e r  in friiheren Jahren 
mieder ins Feld, da13 ein N - A m i n o - t r i a z o l  (I) sehr stark basische 
Eigenschaften zeigen miiBte. Demgegeniiber mochte ich nochmals 
daran erinnern, daB auch beim Amino-urazol ( I1)  wie beim Amino- 
p h e n y l - u r a z o l  (111) basische Eigenschaften durchaus n i c h t  zu er- 
kennen sind. 

N-N HN-NH CsHs . N-NH 
I. H C  C H  11. 0:C C:O 111. O:C C:O 

N.NH2 N.NH2 N . NHa 
\/ v \I 

Die Verhaltnisse liegen aber hier kaum anders wie beim Amino- 
triazol, indem in beiden Fallen das eine Stickstoffatom des Hydrazin- 
restes sich an zwei doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen befindet 
und dadurch die freie Aminogruppe in ihrer Basizitiit so auffallend 
beeintrachtigt erscheint. 

Wenn man Hrn. S t o l l 6  auch darin beipflichten kann, dab allein 
die' von B iilo \v beobachtete Kondensationsfahigkeit des Dihydrotetra- 
zins gegentiber Diacetbernsteinsaureester in der vorliegenden Frage 
nicht unbedingt beweiskraftig ist, so scheint mir in Ubereinstimmung 
mit C u r t i u s  auf Grund meiner bei den Aminourazolen (DUrazinena) 
gesammelten Erfahrungen heute keine Zweifel mehr zu bestehen, da13 
die fraglichen Dihydrotetrazine gleich den Urazinen in die Reihe der 
Aminotriazole zu stellen sind. 

I) Dieseb: Ketotetrazin diirfte bich nach den Untersuchungen von C u r  ti us, 
Darapsky  und Miiller (diese Berichte 40, 837 [19073) aber verniutlich in 
dar entsprechende Aminotriazol urnlagern Iassen. 

2, Journ. fiir prakt. Chem. p2] 68, 468; 71, 30. Warum Stoll6 auch 
neuerdings (diese Berichte 39, 827 [1906]) die als tatsgchlich falsch ekesene 
alte Formel des Urazins wieder heranzieht, vcrmag ich nicht einzusehen. 

4) Journ. fi ir  prakt. Chem. p2] 76, 97. Diese Berichte 89, 2618 [1906]. 




